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Magnetische Doppelbrechung 
organischer Flüssigkeiten und ihrer Dämpfe 


Von Hans König 


(Mit 13 Abbildungen) 


1. Einleitung 


Das Dipolmoment, der Depolarisationsgrad des an Gasen und 
Dämpfen zerstreuten Lichts und der Kerreffekt gehören heute bei 
der Bestimmung von Molekelstrukturen!) zu unerläßlichen Hilfs- 
mitteln. Diesen Erscheinungen kommt eine besondere Bedeutung 
auch insofern zu, als sie geeignet sind, manchen Aufschluß über Asso- 
ziationserscheinungen oder über den Ordnungszustand in der Flüssig- 
keit zu geben. So kann man z.B. aus Kerreffektmessungen an Dampf, 
Flüssigkeit und Lösung Aussagen über die Rotationsbehinderung ?) 
der Molekeln erhalten. Über die Assoziation im einzelnen weiß 
man heute allerdings noch sehr wenig, auch ist es bis jetzt nicht 
möglich, sie theoretisch zu erfassen, geschweige denn ihren Einfluß 
zu berechnen; es ist daher erwünscht, möglichst alle Untersuchungen, 
bei denen die gegenseitige Beeinflussung der Molekeln eine Rolle 
spielt, zur Klärung dieses Problems heranzuziehen. So dürfte es 
sinnvoll sein, auch die magnetische Doppelbrechung, die in ihren 
Gesetzen analog dem Kerreffekt verläuft, zu Untersuchungen über 
den Ordnungszustand in Flüssigkeiten auszunutzen. Als magnetische 
Doppelbrechung*) bezeichnet man die Eigenart gewisser Stoffe, unter 
der Einwirkung eines homogenen Magnetfeldes die Eigenschaften 
eines einachsigen Kristalls anzunehmen, mit anderen Worten, isotrope 
Körper werden im Magnetfeld anisotrop. 

Um Aussagen über die Flüssigkeit machen zu können, vergleicht 
man Ergebnisse aus der Flüssigkeit mit Ergebnissen am Dampf. 
Aus der Verschiedenheit von Fliissigkeits- und Dampfwert kann 
man dann durch Heranziehung anderer Methoden auf die Art der 
Molekelassoziation schließen. Bei den meisten Flüssigkeiten sind 
Messungen der M.D. bereits vorhanden, dagegen ist das bis heute 


1) Vgl. z.B. H. A. Stuart, Molekülstruktur, Berlin 1934. 

2) P. Debye, Phys. Ztschr. 36. S. 100. 1935. 

3) „Magnetische Doppelbrechung“ wird im folgenden mit „M.D.“ abgekürzt. 
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iM, 
vorliegende Material an Gasen und Dämpfen äußerst spärlich, was q' 
wohl daran liegt, daß die zu erwartenden Effekte sehr klein sind. pt 
Vor rund einem Jahrzehnt haben Schitz), Krishnan?) und G 
_ Fraser’) nach einer M.D. in Gasen und Dämpfen gesucht, jedoch (2 
ohne Erfolg, wegen der zu geringen Drucke, die sie anwandten. 
Erst vor wenigen Jahren ist es Cotton und Tsai Belling‘) ge- (3 
lungen mit den großen Hilfsmitteln des Pariser Instituts an Sauer- 
stoff und Stickoxyd eine M. D. nachzuweisen, die bei 100 Atm. Druck 
etwa 1 °/, der Doppelbrechung des flüssigen Nitrobenzols ist. Ein (4 
Jahr später folgte noch eine Arbeit von Tsat Belling zusammen da 
mit Bizette®), in der die M.D. von Stickoxyd bei 143 Atm. ge- li 
messen wurde. Bi 
Bi Alle bisher untersuchten Gase sind paramagnetisch; an dia- 
magnetischen Stoffen liegen bis heute keine Messungen der M.D. we 
im Gaszustande vor. Das Ziel der vorliegenden Arbeit sollte es sein, Or 
solche Messungen an Benzol- und Nitrobenzoldampf auszuführen. fol 
2. Magnetische Doppelbrechung und Orientierungstheorie () 
Ein isotropes Medium nimmt unter der Einwirkung eines Ma- Hi 
_ gnetfeldes die Eigenschaften eines einachsigen Kristalls an; die op 
Komponenten des elektrischen Lichtvektors | und | zum Magnet- op 
feld weisen nach Durchlaufen des Mediums einen Gangunterschied von de 
(1) 4=ClH? (6) 
auf. In diesem Gesetz von Cotton und Mouton®) wird 4 in 
Wellenlängen, / die Strecke, auf der das Medium der Einwirkung 1 
des Magnetfeldes unterliegt, in Zentimetern und die magnetische (7) 
Feldstärke H in Oe gemessen. C die Cotton-Mouton-Konstante’) 
ist eine fiir jeden Stoff charakteristische GréBe, die von der Wellen- M 
lange des hindurchgehenden Lichts, von der Dichte und von der scl 
Temperatur abhängt. 
Verwendet man an Stelle des aus der optischen Messung sich 6: 


unmittelbar ergebenden Gangunterschieds die Differenz der Brechungs- 


1) W. Schütz, Diss. Frankfurt 1923; Ztschr. f. Phys. 38. S. 853. 1926. 
2) K. 8. Krishnan, Proc. Ind. Ass. Cult. of Se. 10. S. 35. 1926; Ind. Journ. (öl 
Phys. 1. 8. 35, 245. 1927. 

3) R. Fraser, Phil. Mag. 1. S. 885. 1926. 

4) Tsai Belling, Comp. rend. 197. 8.1615. 1933; A. Cotton u. Tsai 
Belling, Compt. rend. 198. S. 1889. 1934. 
5) H. Bizette u. Tsai Belling, Compt. rend. 201. S. 955. 1935. 
6) A. Cotton u. H. Mouton, Compt. rend. 145. 8. 229. 1907. 
7) ,,Cotton-Mouton-Konstante“ wird im folgenden mit „C.-M.-Konstante“ 
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quotienten der parallel und senkrecht zum Feld liegenden Kom- 
ponenten selbst als Maß für die Doppelbrechung, so lautet das 
Gesetz mit Rücksicht auf die Beziehung 


(2) ju BR: 
4 
(3) n,—,=4CH?. 
Zweckmäßiger definiert man die C.-M.-Konstante als 2 A 
(4) C* = 0, 


da C* nach der Theorie [vgl. (5)] nicht explizit von der Wellen- 
länge abhängt. A bedeutet die Wellenlänge im Vakuum, n ist der 
Brechungsquotient im feldfreien Medium. 

Zur Erklärung der M.D. sind verschiedene Theorien aufgestellt 
worden, von denen hier besonders die Langevin')-Bornsche?) 
Orientierungstheorie interessiert. Sie liefert für die C.-M.-Konstante 


Hierin bedeuten x die Volumsuszeptibilität und « die mittlere = “ae 
optische Polarisierbarkeit einer Molekel, die einen Mittelwert der Eee a 
optischen Polarisierbarkeiten b,,b,,b, in den 3 Achsenrichtungen _ FIR 
der Molekel darstellt 


= 


6 = —. u 
. . . 
a steht mit dem Brechungsquotienten in folgendem Zusammenhang: a =< 
"-1 M 3 


M ist das Molekulargewicht, 9 die Dichte, L die Loschmidt- _ 
sche Zahl. ©, und ©, sind Abkürzungen für folgende Ausdrücke: 


5a) ae Ka per Uy — b,)(m, — m,) + (b, — b,)(m, — m,) 
+ (b, — b,)(m, — m,)], 

Sb) Oy = — — + (0, — 
+ — — 


b,,b,,b, sind die optischen Polarisierbarkeiten, m,,m,,m, die ma- 
gnetischen Polarisierbarkeiten in Richtung der drei Hauptachsen 


1) P. Langevin, Le Radium 7. S. 249. 1910. re 
2) M. Born, Ann. d. Phys. 55. S. 177. 1918. 
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einer Molekel. w,i,,4, sind die Komponenten des magnetischen 
Moments in diesen drei Richtungen, T ist die absolute Temperatur 
und k die Boltzmannkonstante. ©, bezeichnet man als „Anisotropie- 
\ glied“, da es etwas über die Anisotropie der ere und magne- 


pelos Stoffen. Bei diamagnetischen Stoffen ist 0, = 0. 
_ Die aus Gl. (7) experimentell bestimmbare mittlere Polarisierbarkeit « 
setzen wir in die Gl.(5) für die C.-M.-Konstante ein, wir erhalten 


LO, + 6)(14 Fa)’ 


Die Langevin-Bornsche Theorie setzt voraus, daB die Molekeln 


also keine Assoziation vorliegt. Diese Annahme trifft aber bei 
Flüssigkeiten nicht zu, was man schon daran erkennen kann, daß 
die Temperaturabhängigkeit der C.-M.-Konstante einer Flüssigkeit 
nicht der Orientierungstheorie gehorcht. Außerdem erfüllen auch 


regel, so daß die oben abgeleiteten Formeln, wie beim Kerreffekt 
nur für Gase und Dämpfe gelten. 


3. Definition der molekularen Cotton-Mouton-Konstante 


| Um die C.-M-Konstante des Dampfes mit der der Flüssigkeit 
- unmittelbar vergleichen zu können, definieren wir, in Analogie zum 
 Kerreffekt, eine vom Aggregatzustand unabhängige „molekulare 
_Cotton-Mouton-Konstante“, die wir mit © bezeichnen. Im Anschluß 
an Otterbein}, der wie vorher Briegleb?) eine molekulare Kerr- 
konstante definiert hat, bilden wir zuerst die Differenz der Mole- 
kularrefraktionen der parallel und senkrecht zum Magnetfeld schwin- 
genden Komponenten. Im oe Zustand ist - Molekular- 


3 


1) G. Otterbein, Phys. Ztschr. 35. S. 249. 1934. 
2) G. Briegleb, Ztschr. f. phys. Chem. (B) 14. S. 97. 1931. 
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Fallen kommt zur mittleren optischen Polarisierbarkeit ein weiterer 
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Polarisationsanteil hinzu, der dem Quadrat der Feldstärke pro- = 
portional ist. Für die Molekularrefraktion der parallel zum Magnet- 2: 


feld schwingenden Komponente ergibt sich') Nr 
M An,r|b+b+b H? “i 
die Molekularrefraktion der senkrecht zum Magnetfeld schwingenden Se . 
Komponente ist 


die Differenz beider ist High 

(10a) R, — R,=2nL(@, + 9,) H*. 
Unter Berücksichtigung von Gl. (8) erhalten wir : 


6 n? M 1 


I+ 


Die molekulare Cotton-Mouton-Konstante © definieren wir nun als a 
Unterschied der Molekularrefraktionen parallel und senkrecht zum Pia 


äußeren Magnetfeld im Felde 1 Oe: 
6 n? M 1 
(11) 


Die so definierte Größe ist bei gleicher Temperatur von der Dichte 
und vom Brechungsquotienten, also vom Aggregatzustand unabhängig. 

Beschränken wir uns auf den Fall diamagnetischer Stoffe 
(9, = 0) und berücksichtigen wir weiter, daß die magnetische Sus- HR 


zeptibilität sehr klein ist, so erhalten wir für die C.-M.-Konstante __ 
aus (8) 

(12) C* = M aL®,.. 


ie molekulare C.-M.-Konstante diamagnetischer Sto e wird ; 


4. Welche Cotton-Mouton-Konstante erwartet man für Benzoldampf? 


Zur Untersuchung der M.D. von Dämpfen sollen vor allem solche Stoffe 
herangezogen werden, die einerseits eine möglichst große C.-M.-Konstante im 
flüssigen Zustand besitzen und die anderseits bei einigermaßen zugänglichen 
Temperaturen hohe Sättigungsdrucke aufweisen. ‚Von diesen Stoffen ist Benzol 
besonders geeignet auch deshalb, weil es keine Dipole enthält, so daß sich in 
diesem Fall die magnetische und die elektrische Doppelbrechung besonders 


1) Vgl. H 


a 


ndb. d. Radiologie 6. S. 765 ff. 1! 
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nahe kommen dürften. Ausgehend von dieser Ähnlichkeit ziehen wir Ver- 
EN gleiche zwischen Kerreffekt und C.-M.-Effekt. Die molekulare Kerrkonstante ') 


 3,24mal größer als diejenige der Flüssigkeit. Verliefe der Kerreffekt genau 
nach der Langevin-Bornschen Orientierungstheorie, so wäre Kr. Kg... Die 
Verschiedenheit beider Werte weist darauf hin, daß in der Flüssigkeit die 
_ Einzelmolekel schlechter der Richtwirkung des äußeren Feldes folgen kann 
als im Gas. Die Molekeln stören sich gegenseitig in der Flüssigkeit, sie 
üben Kräfte aufeinander aus, die sie zu Gruppen vereinigen. Es herrscht 
ein gewisser Ordnungszustand in der Flüssigkeit, den Stewart ,,cybotactic 
state“ nennt. Debye?) hebt in dem Bilde, das er sich über die Struktur der 
Flüssigkeit macht, folgenden Gesichtspunkt hervor: die Rotation der Molekel 
ist in der Flüssigkeit nicht völlig frei, sie gleicht mehr einer Rotationschwin- 
gung um eine Achse, deren Orientierung langsam wechselt. Die Molekel 
wird also durch Nachbarmolekeln an ihrer Rotation teilweise gehindert. Diese 
_ Rotationsbehinderung oder, allgemeiner gesagt, die Molekelassoziation führt 

dazu, daß die Kerrkonstante in der Flüssigkeit kleiner wird als im Gas. 
Der C.-M.-Effekt. Die molekulare C.-M.-Konstante für flüssiges Benzol 


berechnet sich aus Gl. (13) unter Benutzung von = 2,47 107178) bei 20°C zu 


£ 
Cp, = 164 - 107°, 


_ Um festzustellen, von welcher Größenordnung die M.D. des Benzoldampfes 
ig ist, nehmen wir an, daß beim C.-M.-Effekt die Molekelassoziation sich ähnlich 
wie beim Kerreffekt auswirkt. Wir rechnen also beim Übergang zur C.-M.- 
Konstante des gasförmigen Benzols mit dem gleichen „Rotationsbehinderungs- 


Coes 3,24 Ep ~ 531 - 10-17 


werden. Mit diesem Werte berechnet man aus (13) an für 760 mm und 
Siedetemperatur (80°C), indem man die Dampfdichte*) und den Brechungs- 
quotienten’) für diesen Zustand einsetzt. Man erhält a =2,3-10~, was 
mit (4) für 4 = 546 mu zu C = 4,2 - 107° führt. Gl. (1) liefert für eine Feld- 
stärke von 30000 Oe, bei einer Benzoldampfschicht von 12 em Länge einen 
Gangunterschied von 4 = 4,5 - 107°. Bei 5 Atm. und 150° C hätte man einen 
Gangunterschied von 4 = 15,7 - 10° zu erwarten, eine Elliptizität, die sich 
mit modernen Halbschattenkompensatoren noch gut messen läßt. Diese ganze 
_ Überlegung gilt nur unter der Voraussetzung, daß beim C.-M.-Effekt eine sehr 
ähnliche Molekelassoziation wie beim Kerreffekt stattfindet. 


1) H. A. Stuart u. H. Volkmann, Ztschr. f. Phys. 83. S. 457. 1933. Die 
hier angegebenen molekularen Kerrkonstanten wurden auf die von Otterbein 
definierte molekulare Konstante umgerechnet (d.h. mit dem Faktor 6 multipliziert). 
2) P.Debye, Phys. Ztschr. 36. S. 100 u. 196. 1935. 
3) E. Matull, Ann. d. Phys. [5] 21. 8. 362. 1934. 
4) Landolt-Börnstein, aus dem auch in allen anderen Fällen, wenn 
nicht anders bemerkt, die Zahlenwerte entnommen sind. 

5) J. A. Wasastjerna, Soc. Fenn. Comm. 2, Nr. 13. $.1. 1924. 


: Ber von flüssigem Benzol beträgt 8, = 5,29 - 107%, die molekulare Kerrkonstante Szi 
Be von Benzoldampf &,,,= 17,15 - 1072, d. h. die Konstante des Dampfes ist wes 
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a 5. Optischer Teil der Versuchsanordnung und Magnetfeld 


Zur Bestimmung der kleinen Gangunterschiede findet die Methode von 
Szivessy und Dierkesmann’) Verwendung. Die Anordnung besteht im 
wesentlichen aus einem Glimmerplättchen von bekannter Phasendifferenz 0, das 
sich zwischen gekreuzten Nicols befindet und nur das halbe Gesichtsfeld be- 
deckt; es ist auf einem drehbaren Teilkreis befestigt, der an zwei einander gegen- 
überliegenden Nonien Minutenablesung gestattet. Die zu messende doppel- 
brechende Schicht mit der unbekannten Phasendifferenz?) 4 befindet sich vor 
oder hinter der Halbschattenplatte im Azimut +45° gegen die Schwingungs- 
richtung des Polarisators, sie bedeckt das ganze Gesichtsfeld. Wird mit par- 


> tg4 d.h. 
ö>24, so findet man beim Drehen des Teilkreises acht Azimute der Halb- 


allelem monochromatischem Licht beleuchtet, und ist 


schattenplatte, für die das ganze Gesichtsfeld einh 
zwei der Halbschattenstellungen bilden miteinander den Winkel # und es gilt 


(14) tg 4 = sin|26|- 


Die Versuchsanordnung ist in Abb. 1 schematisch dargestellt. Das Licht 
der Lampe L wird durch den Kondensor K auf die Blende Bl, konzentrie“t 
und durchläuft vorher noch ein Grünfilter Fi. Durch die achromatische 
Linse Li*) wird das Strahlenbiindel parallel gemacht und passiert nacheinander 
die Blende Bl,, den Polarisator P, die Blende Bl,, die zwischen den Polschuhen 
eines Weißschen Magneten M befindliche Versuchszelle Z, die Halbschatten- 
platte H und gelangt dann schließlich hinter dem Analysator A in das auf 
die Trennungslinie der Halbschattenplatte scharf eingestellte Nahfernrohr F. 
Als Lichtquelle dient teils eine Bogenlampe von Leitz mit Uhrwerkregulierung, 
teils eine Punktlichtlampe für 7,5 Amp. Gleichstrom. Um genügende Licht- 
stärke zu erhalten, wird das von L ausgehende Licht durch ein Wrattenfilter 
mit dem optischen Schwerpunkt bei 546 mu geschickt. Polarisator und Analy- 
sator sind Glan-Thompsonsche Prismen mit einer Öffnung von 10 x 10 mm, 


1) G. Szivessy u. A. Dierkesmann, Ann. d. Phys. [5] 11. S. 949. 1931. 
2) 4 wird hier im Gegensatz zu Gl. (1) nicht in Wellenlängen, sondern 
in Winkelgraden angegeben. 
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sie sind in einer mit Teilkreis versehenen drehbaren Fassung mittels Stell- 
schrauben zentrisch zu justieren. Als Halbschattenplatte dient ein Glimmer- 
plittchen'), dessen Gangunterschied für die grüne Hg-Linie (546 mu) 
ö = 0,00406 2 + 0,7 °/, beträgt. 

Das Magnetfeld wird von einem Weißschen Magneten mit Wasser- 
kühlung erzeugt. Er liefert bei einer Belastung von 20 Amp. mit Polschuhen 
(120 mm Durchmesser) aus Krupp schem Kobalteisen bei 6 mm Polabstand 
eine Feldstiirke von 30100 Oe. Die Polschuhe sind zur Erreichung starker 
Felder an den Enden abgeflacht. Ihre rechteckigen ebenen Frontflächen 
(15 mm hoch, 120 mm lang) liegen vertikal und haben bei allen Messungen 
denselben Abstand (6 mm). Das Magnetfeld wurde mit einer von Hartmann 
und Braun geeichten Wismutspirale ausgemessen, deren Widerstandsänderung 
mit einer Kurbelbrücke von 5 Dekaden von O. Wolff und einem Spiegel- 
galvanometer als Nullinstrument ermittelt wurde. 


6. Versuchszelle aus Duranglas 


Eine der Hauptschwierigkeiten beim Bau -der Versuchsrohre 
war, sie mit spannungsfreien Fenstern?) vakuumdicht und bis etwa 
150°C temperaturbeständig abzuschließen. Dieses Problem wurde 
auf zwei Arten gelöst. Bei Drucken bis 2,5 Atm. wurde eine Ver- 
suchszelle aus Duranglas, bei höheren Drucken eine Apparatur aus 
Metall benutzt. 

Die Firma Schott und Gen. in Jena stellt Duranglaszellen°) 
her, deren Fenster nach einer längeren optischen Feinkühlung, ab- 
gesehen vom Rande, nur noch eine gleichmäßige Doppelbrechung 
von der Größenordnung 10° bis 10° aufweisen. Damit die Auf- 
schmelzstelle möglichst geringe Spannungen auf die Mitte der Glas- 
platte ausübt, darf der Durchmesser des aufgeschmolzenen Fensters 
nicht zu klein sein; ein Durchmesser von 30 mm ist gerade noch 
zulässig. Auf der andern Seite hat man ein Interesse daran, den 
Durchmesser des Beobachtungsrohres auf ein Minimum herab- 
zudrücken, um starke Magnetfelder zu erzielen. Beide Bedingungen 
führen zu der in Abb. 2 gezeigten Form der Versuchszelle, die von 
der Firma Schott und Gen. hergestellt wurde. 

Die aufgeschmolzenen optisch feingekühlten Fenster hatten zu- 
sammen einen Gangunterschied von 6 - 10754. Das Mittelröhrchen 
wurde erst hier eingeblasen, nachdem die Fenster so gedreht waren, 


1) Die Glimmerplatte wurde von der Firma Dr. Steeg u. Reuter, 
Bad Homburg v. d. H. geliefert. 

2) Spannungen im Glase rufen bekanntlich nicht unerhebliche Elliptizitäten 
hervor, die die zu erwartende magnetische Doppelbrechung völlig überdecken 
würden. 

3) Vgl. z.B. H.A. Stuart u. H. Volkmann, Ann. d. Phys. [5] 18. 
S. 121. 1933. 
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daß ihre Hauptspannungsrichtungen mit den Schwingungsrichtungen 
der Nicols übereinstimmten. In dieser Stellung hatten die Fenster — 
keine meßbare Doppelbrechung mehr. Das Mittelröhrchen, das sich 
zwischen den Polschuhen des Magneten befindet, ist 130 mm lang 
und hat einen Außendurchmesser von 4 mm, einen Innendurchmesser 
von 2,5 mm, es ist zwecks Heizung bifilar mit Platindraht !) (0,2 mm) 
bewickelt. Das übrige Rohr ist mit einer Heizung aus vakuum- 
geschmolzenem, eisenfreiem Chromnickeldraht (0,3 mm) versehen. 
Die ganze Röhre wurde mit dünner Asbestschnur und mit Wasser- 
glas-Talkum-Kitt wirmeisoliert. Um die Fenster möglichst gleich- 
mäßig erwärmen zu können, sind über die Rohrenden Rn 


Porzellanöfen mit bifilarer Heizwicklung geschoben. Diese Öfen er 
haben nur eine kleine Öffnung zum Durchtritt des Lichtstrahls, sie 
sind auf Reitern montiert, sowohl nach oben und unten als auch 
seitlich mittels Zahntriebs verschiebbar. Die Versuchszelle hat auf 
der einen Seite ein Ansatzrohr, das zum Auspumpen dient und 
durch das der zu untersuchende Dampf eingeleitet wird. 


Zur Untersuchung von Benzoldampf bei 2—3 Atm. sind Temperaturen 
über 100°C nötig. Da es unmöglich ist, die gesamte Glasapparatur (Pumpe, 
Destillationseinrichtung usw.) auf hoher Temperatur zu halten, mußte zwischen 
dem geheizten und dem ungeheizten Teil ein geeigneter Verschluß angebracht 
werden. Als besonders praktisch hat sich für diesen Zweck ein von Miles?) 
angegebener Barometerverschluß erwiesen, der auch in den Arbeiten von 
Stuart und Volkmann Verwendung findet. Dieser Verschluß besteht aus 
einem U-Rohr aus Duranglas, in dem sich die zu verdampfende Substanz, in 
unserem Fall Benzol, als Sperrflüssigkeit befindet. Dieses U-Rohr ist über ein 
kurzes Überleitungsrohr direkt mit dem Ansatzrohr der Versuchszelle ver- 
blasen. Das ganze Zuleitungsrohr und der mit ihm verbundene eine Schenkel 
des U-Rohrs ist bis auf die letzten 4cm des Bogens mit elektrischer Heiz- 


1) Platindraht wurde deshalb genommen, weil selbst vakuumgeschmolzener 
„eisenfreier‘‘ Chromnickeldraht (bei 30000 Oe) noch etwas vom Magneten an- 
gezogen wurde, so daß man fürchten mußte, daß die Kraftlinien statt durch 
das Versuchsrohr außenherum im Chromnickeldraht verlaufen. 
2) J. B. Miles, Phys. Rev. 34. S. 964. 1929. 
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wicklung versehen. Der andere Schenkel ist durch einen Schliff, der mit 
Häkchen und Federn gegen Überdruck gesichert ist, mit der übrigen Glas- 
apparatur, d.h. der Destillationsvorrichtung und der Diffasionspumpe verbunden. 
Die Arbeitsweise dieses Barometerverschlusses ist etwa folgende: das 
vorher gut destillierte und getrocknete Benzol wird unter Vakuum mittels 
Eiskühlung in das U-Rohr destilliert. Von der der Versuchszelle abgewandten 
Seite des U-Rohrs wird aus einer Preßluftbombe langsam Luft eingeleitet, 
wodurch das Benzol bis an den geheizten Teil des anderen Schenkels steigt. 
An den geheizten Stellen verdampft das Benzol in die ebenfalls geheizte Ver- 
suchszelle so lange, bis sich Gleichgewicht zwischen Benzoldampfdruck und 
Luftdruck eingestellt hat. Man kann so Drucke bis etwa 3 Atm. einstellen. 
Der Druck der Luft wird an einem langen Quecksilbermanometer abgelesen. 
Man muß die Luft sehr vorsichtig einleiten, da plötzliche Druckänderungen 
eine sehr heftige Verdampfung verursachen und so den Benzolspiegel im 
U-Rohr stark zum Schwanken bringen, wodurch Luftblasen zur Versuchszelle 
durchperlen können. Um solche Schwankungen zu vermeiden, wird der 
untere Teil des U-Rohrs in einem Dewargefäß mit Eis gekühlt. 


a _ 7. Versuchszelle aus Metall 


— Benzoldampfdrucke über 3 Atm. sind die beschriebenen 
2 Duranglaszellen nicht brauchbar, da die aufgeschmolzenen Fenster 
abspringen. Um auch bei höheren Drucken Messungen durchführen 
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= we Abb. 3. Die Versuchszelle links im Schnitt, rechts in Aufsicht 4 
ay 
zu können, wurden Versuchszellen aus Metall gebaut, die das Aus- 
sehen der Abb.3 haben. Der Mittelteil der Zelle besteht aus einem 
Messingröhrchen (4 mm Außen-, 2,5 mm Innendurchmesser) von 140 mm 
Länge, auf das an beiden Enden Messingflansche von 50 mm Durch- 
messer hart aufgelötet sind. Die Flansche enthalten in entsprechenden 
Aussparungen bifilare Heizwicklungen aus eisenfreiem Chromnickel- 
draht, der mit Glasperlen isoliert ist. Das Messingröhrchen ist zu- 
nächst mit Asbestschnur isoliert und dann mit 0,2 mm dickem 
__ Platindraht bifilar umwickelt. Gegen Wärmeverluste ist die Wicklung 

ce Br mit Wasserglas-Talkum-Kitt bestrichen. Ein Ansatzrohr A dient zum 


ar Auspumpen der Z elle und zum Einleiten des ; Benzoldampfes. Den 
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vakuumdichten AbschluB des Messingrohrs bilden zwei weitere 
Flansche, in die ein Fenster eingekittet ist. Sie werden durch 
Bleidichtung') mit vier Schraubzwingen aus Messing an die mit 
dem Versuchsrohr verlöteten Flansche gepreßt. Das Profil der 
Dichtungsfläche ist aus der Abb. 3 zu ersehen. Die äußeren Flansche 
bestehen nicht aus Metall, sondern aus Calit?). Als Fenster wurden 
optisch feingekühlte Duranglasplatten (25 mm Durchmesser, 5 mm 
dick) der Firma Schott und Gen., Jena, benutzt. Diese völlig 
spannungsfreien Glasplatten waren nun so aufzukitten, daß sie 
keine neue Spannungsdoppelbrechung durch die Kittstelle be- 
kamen. Bei Temperaturen unter 100°C ist dieses Problem gelöst, 
man nimmt als elastischen Kitt Rollermasse. Bei höheren Tempe- 
raturen gibt es bis heute keinen Kitt, mit dem man Fenster 
spannungsfrei und vakuumdicht aufkitten kann. In vielen einzelnen 
Versuchen wurden alle bekannteren reversiblen und irreversiblen 
Kitte in dieser Hinsicht durchprobiert, keiner?) konnte die gestellten 
Forderungen erfüllen. So blieb nichts anderes übrig, als auch bei 
höheren Temperaturen Rollermasse zu verwenden; das ist natürlich 
nur möglich, wenn man die Rollermasse „kühlt“. 

Das Duranglasfenster wird, wie in Abb. 3 ersichtlich, mit Rollermasse 
in den Calitflansch eingekittet, die Kittfläche wird von der Außenseite mit 
Wasser gekühlt. Die Wasserkühlung wird von einer kleinen Messingkapsel K 
besorgt, die in der Abbildung der Übersicht halber berausgezeichnet wurde, 
im Betrieb aber in den Calitflansch eingebettet ist. Die Rollermasse wurde 
vorher im Vakuum geschmolzen und einige Tage auf 120°C erhitzt, der Er- 
weichungspunkt konnte so auf etwa 100°C heraufgesetzt werden. In die Kitt- 
schicht wurde durch eine kleine Bohrung B des Calitflansches ein Thermo- 
element eingeführt, so daß die Temperatur des Kitts dauernd beobachtet werden 
konnte. Im allgemeinen floß durch die Messingkapsel heißes Wasser, so daß 
die Kittfläche des Fensters eine Temperatur von etwa 80°C hatte, die Innen- 
fläche des Fensters dagegen wurde von dem gegenüberliegenden Messing- 
flansch je nach dem zu erreichenden Druck bis auf 150°C erhitzt. Zwischen 
dem Messingflansch und der Fensteroberfläche war nur ein Zwischenraum 
von 0,1 mm, um einen guten Wärmeübergang zu ermöglichen. Die Oberfläche 
des Fensters war durch Aufdampfen im Vakuum bis auf eine Mittelblende 


1) Vgl. M. Knoll, Ztschr. f. techn. Phys. 10. S. 294. 1929. 
2) Aus nachher einzusehenden Gründen mußten die äußeren Flansche 
ein sehr geringes Wärmeleitvermögen besitzen; da Glas oder Porzellan nicht 


die nötige Druckfestigkeit haben, wurde der keramische Kunststoff Calit der uk 


Firma Hescho, Hermsdorf, gewählt. 

3) Am geeignetsten schien zunächst Chlorsilber (AgCl) zu sein, es hält 
sehr gut vakuumdicht, doch ist es für unsere Zwecke nicht elastisch genug, 
jedenfalls ist Rollermasse erheblich günstiger. 

Über das Kitten mit Chlorsilber wird demnächst in der Ztschr. f. techn. 
kurz 
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von 3 mm Durchmesser versilbert, um eine gleichmäßige Temperaturverteilung 
zu erzielen. Das Temperaturgefälle in der Duranglasplatte (maximal 70°C) ver- 
ursachte natürlich in dem Fenster Spannungen; diese waren aber im all- 
gemeinen so gleichmäßig, daß man sie kompensieren konnte. Es war außerdem 
möglich, die Calitflansche vorher so zu drehen, daß die Schwingungsrich- 
tungen der auftretenden Spannungsdoppelbrechung mit denen der Nicols über- 
einstimmten. 

Bei höheren Drucken wurde nicht der Milessche Barometer- 
verschluß benutzt, sondern die Versuchszelle wurde durch Ab- 
schmelzen von der übrigen Apparatur getrennt. Das Ansatzrohr A 
der Zelle führt zu einer Kühlfalle aus Kupfer, von da zu einer 
_ ,Abschmelzstelle* und dann über eine Glas—Kupfer-Verschmelzung 

zur Glasapparatur (Destillationskolben und Diffusionspumpe). Die Ab- 
_ schmelzstelle besteht aus einem U-förmig gebogenen Kupferrohr von 
- 5 mm AuBen- und 3 mm Innendurchmesser, das mit Bleispänen ge- 
füllt ist. Beim Abschmelzen unter Vakuum wird das U-Rohr erwärmt, 
das geschmolzene Blei unterbricht den Pumpweg, so daß man mit 
Br einer Zange abschneiden kann. Das Versuchsrohr ist bis zur Kühl- 
falle mit Chromnickeldraht umwickelt, über die Kühlfalle und die 
Abschmelzstelle wird ein elektrischer Ofen geschoben. Unter den 
Heizwicklungen der Apparatur befinden sich an verschiedenen 
Stellen Thermoelemente zur Temperaturkontrolle. 

Die Arbeitsweise mit dieser Anordnung ist folgende: nachdem 
die Versuchszelle von einer Diffusionspumpe auf etwa 10—-* mm Hg 
ausgepumpt ist, wird mehrfach umdestilliertes und getrocknetes 
Benzol in die Kupferkühlfalle destilliert. Nach Überdestillation 
einer ausreichenden Menge wird die Versuchszelle auf die vorhin 
beschriebene Weise abgeschnitten und geheizt. Die Temperatur wird 
an sechs verschiedenen Stellen der Apparatur gemessen und daraus 
Bias der Sättigungsdruck aus den Tabellen 
von Landolt-Börnstein entnommen. 

iis Um die Calitflansche durch die Schraub- 


Yj, zwingen nicht zu punktförmig zu belasten, 
Bleiglöfte wurde noch ein 2 mm dicker Messingring M 
dazwischen gelegt (vgl. Abb. 3). Trotzdem 
hielten die Calitflansche dem Druck der 
Schraubzwingen, insbesondere bei größerem 
Neusilber  Nemperaturgefälle, nicht immer stand. Es 
wurde daher versucht, die Calitflansche durch 
andere auf Druck nicht so empfindliche 
Flansche zu ersetzen; dazu war natürlich ein 
uranglas Material nötig, das ebenso wie Calit die 
Wärme schlecht leitet, denn sonst hätte man 
ja das gewünschte Temperaturgefälle nicht 


erreichen können. 
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unter den Metallen erwies sich Neusilber, dessen Wärmeleitvermögen aber für 
diesen Zweck immer noch etwas zugroß war. Es wurde versucht, den wärme- 
leitenden Querschnitt möglichst auf ein Minimum herabzudrücken, indem man 
Isolationsmaterial zwischen dünn ausgedrehtes Neusilber packte. Diese Flansche 
bewährten sich sehr gut, sie hatten das Aussehen der Abb. 4. Die schraffierten 
Stellen deuten die schlecht wärmeleitende Schicht an, sie besteht aus einem 
Kitt von Bleiglätte, Glaspulver und Glyzerin. Die Aussparung auf der Außen- 
seite des Flansches ist für die in Abb. 3 gezeichnete Wasserkühlung K vor- 
gesehen. Dieser Neusilberflansch ist ein guter Ersatz für den Calitflansch, 
er wird ebenfalls mit Bleidichtung an die Versuchszelle angeschlossen, 


Zum Auspumpen der Apparatur wurde eine zweistufige Quecksilber- 
diffusionspumpe aus Stahl benutzt. Als Vorvakuumpumpe diente eine 
Pfeiffersche Ölpumpe, Benzoldämpfe wurden mit einer Wasserstrahlpumpe 
abgesaugt. Das Vakuum wurde teils mit einem Teslatransformator geprüft, 
teils mit einem Mc Leodmanometer gemessen. Die Glasapparatur enthielt 
zwei Kölbehen mit Phosphorpentoxyd zum Trocknen der zu untersuchenden 
Dämpfe. Mit einem langen, offenen Quecksilbermanometer konnte man Drucke 
bis zu 3 Atm. messen. An Stelle von gefetteten Hähnen waren Quecksilber- 
schwimmerventile nach Stock') eingebaut, deren Hähne gegen Überdruck mit 
Spiralfedern zusammengehalten wurden. 

Die zu untersuchenden Substanzen wurden chemisch rein von Schering 
& Kahlbaum bezogen und einer fraktionierten Destillation im Vakuum unter- 
worfen. Die Destillation geschah nach. dem Verfahren von Guye?). Die An- 
ordnung besteht im wesentlichen aus zwei Glaskolben, zwischen denen die 
Flissizkeit hin und her destilliert wird. Zunächst werden die flüchtigsten 
Anteile abgepumpt, eine mittlere Fraktion in den zweiten Kolben destilliert 
und der |Restbestand wieder abgepumpt. Dieser Vorgang wird einige Male 
wiederholt, bis schließlich eine mittlere Fraktion bei Verwendung der Duran- 
glaszelle in den Barometerverschluß, bei Benutzung der Metallzelle in die 
Kupferkühlfalle destilliert wird. Benzol wurde mit Eis destilliert, Nitrobenzol 
wurde wegen seines geringen Dampfdruckes mit flüssiger Luft destilliert. 


9. Ergebnisse an Benzoldampf 


Benzol wurde bis 2,5 Atm. in der Duranglaszelle, bei höheren 
Drucken in der Metallapparatur untersucht. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 1 mitgeteilt. Spalte 1 enthält die Temperatur des unter- 
suchten Benzoldampfs, sie wurde mit Kupfer—Konstantan-Thermo- 
elementen (Kompensationsapparat und Spiegelgalvanometer) an drei 
Stellen des Beobachtungsrohres gemessen. Die ersten drei Reihen 
sind Messungen mit der Duranglas-, die übrigen mit der Metallzelle. 
Den Temperaturwerten der Metallzelle ist in Klammern noch die 
Temperatur hinzugefügt, die der Ermittelung des Sättigungsdruckes 


1) Vgl. L. Moser, Die Reindarstellung von Gasen, Stuttgart 1920. se i | 
2) Ph. A. Guye, Ztschr. f. anorg. Chem. 64. S. 25. 1909. aig wer 
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zugrunde liegt, es ist die tiefste Temperatur in der gesamten Metall- 


ae apparatur, sie wird in der Kupferkühlfalle aufrechterhalten. Das 


Beobachtungsrohr selbst befindet sich auf höherer Temperatur, um 


u ein Kondensieren des Benzoldampfs zu vermeiden. Die 2. Spalte der 


Tabelle enthält den Druck des Benzoldampfs, er wird bei der Glas- 
apparatur am Quecksilbermanometer abgelesen, bei der Metall- 
apparatur aus der Temperatur ermittelt. In Spalte 3 stehen die 


Tabelle 1 

| 0.108 Ab- | 0.1085 

s-| Druck 4-10° | c-10" | bez. auf weichung | bez. auf 

8 beob. | beob. 760 mm in °/, 760 mm 
tempe- m. | ne ideale Gas- | Von der Zustands- 
ratur mm Hg | ı det | gleichung idealen | gleichung 

in °C || | 546 mu | 546 mu | Gasgl. bei 
| | | beob. | ber. 760 mm | beob. | ber. 
90 755 | 270 | 248 | 2,50 | 2,50 32 | 2,50 | 2,50 
Bi 1572 | 488 | 4,49 | 217 | 2,22 25 | 212 | 221 
119 1960 | 630 5,79 | 2,24 | 2,14 24 | 216 | 213 
130 (122) 2380 | 629 | 5,79 185 203 | 22 | 1,77 | 201 
1213) | 3100 | 8,15 | 7,50 | 1,84 | 1,91 2,1 1,73 | 1,89 
149 139) | 3340 | 990 | 911 | 207 | 20 194 1.83 

| | | | 


_ gemessenen Werte des Gangunterschieds, aus denen in der nächsten 


Spalte die C.-M.-Konstanten bei den angegebenen Drucken und Tempe- 
raturen berechnet sind. Die Berechnung von C erfolgte nach Gl. (1): 


bei allen Messungen betrug die Schichtlänge != 12 cm, die Feld- 
stärke H = 30100 0e. Spalte 5 gibt die mittels der idealen Gas- 
gesetze auf 760 mm umgerechneten ©.-M.-Konstanten. Zum Vergleich 


finden sich in der 6. Spalte die nach der Orientierungstheorie eben- 
falls mit den idealen Gasgesetzen berechneten C-Werte. Dieser Be- 
rechnung liegt der MeBpunkt bei 90°C zugrunde, der wegen seines 
kleineren mittleren Fehlers höher bewertet wurde als die übrigen 
Punkte. In den Spalten 8 und 9 stehen die beobachteten und be- 


. rechneten C.-M.-Konstanten, wie sie beim realen Gas bei 760 mm 


beobachtet würden. Die prozentualen Abweichungen von der idealen 
Gasgleichung (Spalte 7) wurden einer Arbeit von Eucken und 
Meyer’), in der die Dampfdichte des Benzols bei verschiedenen 
Temperaturen gemessen wird, entnommen. 


1) A. Eucken u. L. Meyer, Ztschr. f. phys. Chem. (B) 5. S. 452. 1929. 
Die Werte von 112°C aufwärts wurden durch Extrapolieren aus der Kurve 
für den zweiten Virialkoeffizienten erhalten. 
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Abb. 5 zeigt die Ergebnisse graphisch aufgetragen. Die aus- 
gezogene Kurve gibt die Temperaturabhängigkeit der nach der Zu- 
standsgleichung auf 760 mm umgerechneten C.-M.-Konstante, wie sie 
die Theorie verlangt (Spalte 9 
der Tabelle. Die Beobachtungs- 25 
punkte der Duranglaszelle sind 
mit Kreisen, die der Metallzelle 
mit Kreuzen bezeichnet. 15 


Während die Fehler bei Ver- 40 
suchen mit der Glasapparatur 4°/, nicht 
überschreiten, sind die Ergebnisse der 057 
Metallapparatur mit erheblichen Fehlern 
von teilweise 8°/, behaftet. Das liegt % 9% W m mo 10 mo 10 
daran, daß man in der Glasapparatur Abb. 5. Temperaturabhängigkeit 
den Druck genau genug messen kann, derC.-M.-Konstante von Benzoldampf 
während man bei der Metallapparatur auf 
die Sättigungsdruck-Temperaturkurve angewiesen ist. Mißt man z. B. die Tem- 
peratur in der Gegend von 140°C um 2°/, falsch, so wird der Druck bereits 
um etwa 7°, falsch. Der Wert der C.-M.-Konstante bei 90°C ist von allen 
Werten der zuverlässigste, da bei einem Druck von 1 Atm. die Fenster der 
Duranglaszelle völlig spannungsfrei waren. Dieser Wert wird daher allen 
weiteren Überlegungen zugrunde gelegt. | 

Die Messungen des Gangunterschieds an Benzoldampf von 1 Atm. sind _ 
auf 3,5°/, genau. Unsicherheiten in der Temperaturmessung fallen wegen ds 
sehr kleinen Temperaturkoeffizienten für die C.-M.-Konstante nicht ins Gewicht. _ 
Die Druckmessungen sind mit einem Fehler von 0,2°/, behaftet. Die magneti- _ 
sche Feldstärke ist auf 1°/, genau; dieser Fehler geht doppelt in die C.-M.- 
Konstante ein. Zwischen den Polschuhen ist das Feld innerhalb des oben 
angegebenen Fehlers homogen. Außerhalb der Polschuhe nimmt die Feld- 
stärke des Magneten so rasch ab, daß sie keinen Beitrag mehr zur M. D. 2 


Temperatur C—— 


dem Durchmesser der Polschuhe entspricht. Im ungünstigsten Falle wird man 
bei der Messung der C.-M.-Konstante also mit einem Gesamtfehler von 5 bis 
6°, rechnen müssen. Das gilt nur für Messungen mit der Duranglaszelle, — 
bei Versuchen mit dem Metallrohr werden die Fehler infolge der Unsicherheit 
in der Druckbestimmung größer. 


Bei 90°C und 760 mm Hg ist die C.-M.- Konstante 
Cop = 2,50.10715 bei 546 mu. Um mit dem Flüssigkeitswert ver- 
gleichen zu können, rechnen wir die Konstante auf 20°C um: 

Cow = 2,50 - 10-15. = 3,83- 10-5, 


Die von der Wellenlänge unabhängige Konstante ergibt sich zu 
= 2,09.10-™, 

die molekulare C.-M.-Konstante des Benzoldampfs wird dann nach 

Gl. (13): © = 335 - 10-17, 
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wenn man = 2,4-10* und n?=1 setzt, was hinreichend 
Q N 


genau sein dürfte. Das Verhältnis der molekularen C.-M.-Kon- 
stanten von Gas und Flüssigkeit wird: 

Gas 


Ep. 


Auf Grund der RE Unterlagen der vorigen Nummer 
lassen sich folgende Schlüsse ziehen: das Verhältnis der molekularen 
C.-M.-Konstante von gasförmigem Benzol zu der flüssigen Benzols 
ist kleiner als das analoge Verhältnis der Kerrkonstanten. Daraus 
kann man entnehmen, daß die Molekelassoziation im magnetischen 
Fall eine andere ist als im elektrischen Fall. 

Im folgenden gehen wir auf die gegenseitige Wechselwirkung 
zwischen einzelnen Molekeln der Flüssigkeit etwas näher ein und 
stellen fest, wodurch sich die Assoziationsverhältnisse bei Kerr- und 
C.-M.-Effekt unterscheiden. Wir behandeln zunächst den elektri- 
schen Fall: das elektrische Feld des Kerrkondensators induziert in 
den einzelnen Benzolmolekeln elektrische Momente, die man, auf 
die Feldstärke 1 bezogen, die elektrostatischen Polarisierbarkeiten 
nennt. Diese Momente induzieren ihrerseits in den Nachbarmolekeln 
sekundäre Momente, so daß die primär induzierten Ladungen je 
nach der Molekelanordnung durch sie eine Verstärkung oder eine 
Schwächung erfahren. Da die molekulare Kerrkonstante im flüssigen 
Benzol kleiner ist als im Dampf, wird die Ordnung der Molekeln 
in der Flüssigkeit vorwiegend so sein, daß die vom Felde des Kon- 
densators induzierten Momente geschwächt werden. Außerdem wirkt 
noch das elektrische Feld der Lichtwelle auf die Molekeln ein, 
auch dieses induziert elektrische Momente in jeder Molekel, die man, 
auf das Feld 1 bezogen, die bereits in Nr. 2 erwähnten optischen 
_ Polarisierbarkeiten nennt; auch diese werden dem Ordnungszustand 

der Flüssigkeiten zufolge durch das Feld der Nachbarmolekeln ge- 
sehwächt. 

u Außer der Wechselwirkung der Polarisierbarkeiten spielt beim 
Kerreffekt noch die Unsicherheit des inneren Feldes eine Rolle. Auf 
eine Molekel wirkt ja nicht die äußere Feldstärke & des Konden- 
sators oder der Lichtwelle, sondern eine andere „innere“ Feldstärke 


€ = € (= Bu =) . Der zur äußeren Feldstärke © hinzutretende Faktor 


rührt Zu her, daß die betreffende Molekel von den benachbarten 
ee Molekeln beeinfluBt wird. Dieser Faktor des inneren 
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schwingenden Streulichts 4 = =. 
” J, 
2) Die optische Anisotropie einer Molekel ist definiert durch Te 
(b, — b,)* + (b, — by)? + (b, — di)? 
(b, + b, + b,)? N 
sie ist mit dem Depolarisationsgrad durch die Beziehung 5° = 6 + 7 ver 
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Feldes ist streng richtig, wenn die Molekeln völlig ungeordnet ver- _ 
teilt sind und wenn das Feld am Orte einer Molekel noch ls 
homogen angesehen werden kann. Da diese Forderungen im al- > 
gemeinen im flüssigen Zustand nicht erfüllt sind, tragen Messungen an a ER 
Flüssigkeiten die Unsicherheit des inneren Feldes in sich. ele 
Bei der M.D. fallt diese durch das innere Feld verursachte = 
Unsicherheit fort, da die Permeabilität » beim diamagnetischen — 


Benzol von 1 wenig verschieden ist, es wird also ’= 9 


Das Magnetfeld induziert auBerdem in den diamagnetischen Benzol- a. bay 
molekeln magnetische Momente (magnetische Polarisierbarkeiten m, _ 
m,, M,), die sekundäre Magnetpole in den Nachbarmolekeln erzeugen. 
Im Gegensatz zum elektrischen Fall würden diese das ursprünglich 
induzierte Moment verstärken, was zu einer Vergrößerung der C.-M.- 
Konstante führen müßte. Infolge der geringen Suszeptibilität dia- 
magnetischer Stoffe (x » 10°) und der kleinen magnetischen Mo- 
mente ist allerdings diese magnetische Wechselwirkung vernach- _ 
lässigbar klein. So bleibt bei der M.D. nur die Wechselwirkung 
der vom Lichtvektor induzierten elektrischen Momente übrig. 
Um ein vollständigeres Bild über die Molekelassoziation inder 
Flüssigkeit zu erhalten, wollen wir auch die Lichtzerstreuung n 
unsere Betrachtungen mit einbeziehen. Mißt man den Depolari- | a 
sationsgrad der Rayleighstreuung‘) an flüssigem und gasférmigem __ 
Benzol und berechnet daraus die optische Anisotropie?) 6? der Benzol- __ 
molekel in beiden Aggregatzuständen, so zeigt sich, daß sie in der 
Flüssigkeit scheinbar kleiner ist als im Gas. In Wirklichkeit ist %_ __ 
in beiden Aggregatzuständen gleich groß®), nur durch die gegen- =» 
seitige Behinderung der Molekeln wird in der Flüssigkeit ein 
kleinerer Wert vorgetiiuscht. Für Benzol liegen Messungen ver- 
schiedener Autoren vor, die allerdings erheblich untereinander ab- 


1) Unter dem Depolarisationsgrad 4 eines Mediums versteht man das 
Intensitätsverhältnis des parallel und senkrecht zum einfallenden Lichtstrahl 


knüpft. Dieser Zusammenhang gilt nur für Gase, bei Flüssigkeiten kommen ~ 
weitere Faktoren hinzu. ; 
3) Vgl. z.B. H. A. Stuart u. H. Volkmann, Ztschr. f. Phys. 83. S. 478. 
1933. 
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weichen. Wir benutzen hier von Stuart!) zusammengestellte Mittel- 
werte für On = 34-10~%, für = 77.1073, Der Unterschied der 
Anisotropiewerte in Flüssigkeit und Gas wird einerseits von dem 
_ Faktor des inneren Feldes, anderseits durch die Wechselwirkung 
der optischen Polarisierbarkeiten hervorgerufen. 


Zusammenfassend läßt sich folgendes sagen: Beim Kerreffekt 
flüssigen Benzols spielt die Wechselwirkung der elektrostatischen 
und der optischen Polarisierbarkeiten eine Rolle, außerdem ist der 
Faktor des u. Feldes unsicher. Reduktionsfaktor vom Dampf 


zur Flüssigkeit SC ~ = 3,24. Beim Depolarisationsgrad der Rayleigh- 


streuung fällt die Wechselwirkung der elektrostatischen Polarisier- 


2 
barkeiten fort. Reduktionsfaktor = 2,26. Beim C.-M.- Effekt 
Fl. 


24 bleibt schlieBlich nur noch die Wechselwirkung der optischen Po- 


larisierbarkeiten übrig. Reduktionsfaktor - "ze = 2,04. Es ist also 


möglich, mittels Kerreffekt, Depolarisationsgrad und C.-M.-Effekt 
Schlüsse zu ziehen auf die Beteiligung stead Faktoren - der 
Molekelassoziation in Flüssigkeiten. 


ll. Temperaturabhängigkeit der magnetischen und elektrischen 


Doppelbrechung flüssigen Benzols 


3 Der Vergleich von magnetischer und elektrischer Doppel- 
brechung wird fortgesetzt, indem noch die Temperaturabhängigkeit 
beider Effekte einbezogen wird. Auch sie kann Auskunft über die 
Wechselwirkung der Molekeln in einer Flüssigkeit geben; denn mit 
steigender Temperatur geht in der Flüssigkeit eine Auflockerung 
der geordneten Molekelkomplexe vor sich, so daß man sich mehr 
und mehr den Verhältnissen am Gas nähert, um schließlich ober- 
halb der kritischen Temperatur den Gaszustand völlig zu erreichen. 

Abb. 6a zeigt die von der Wellenlänge unabhängige C.-M.- 
Konstante C* gegen die Temperatur in °C aufgetragen. Die Werte 
der experimentellen Kurve sind in Tab. 2 aufgeführt. 

Die Versuchsanordnung ist die gleiche, wie die in einer früher 
veröffentlichten Arbeit”). Die gestrichelte Kurve der Abbildung und 


Hand- u. Jahrb. d. Chem. Phys. 8. II. S. 99. 1936. 
a H. ng, Phys. Ztschr. 34. S. 731. 1933. 


1) H. A. Stuart, Lichtzerstreuung im Gebiet des sichtbaren en 
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Tabelle 2 


. 1017 
Temperatur 


|  beob. 


die letzte Spalte der Tabelle geben die Werte fiir die relative’) Pee 
Temperaturabhängigkeit, wie sie nach der Orientierungstheorie aus Rt 


Gl. (12) berechnet wurden. 


Ar 
& | erperiment 
theorel 
EZ 
16: Temperatur 06! Temperatur °C 


Abb. 6a. Temperaturabhängigkeit Abb. 6b. Temperaturabhingigkeit 
der C.-M.-Konstante von Benzol der Kerrkonstante von Benzol 


Abb. 6b enthält die Temperaturabhängigkeit der Kerrkonstante K 
von Benzol nach Stuart und Volkmann?”). 

C.-M.-Effekt und Kerreffekt haben gemeinsam, daß die Doppel- 
brechung mit steigender Temperatur langsamer abnimmt, als die 
Theorie verlangt. Dagegen sind die prozentualen Abweichungen 
von den berechneten Werten für verschiedene Temperaturen bei der 
M.D. immer kleiner als bei der elektrischen Doppelbrechung. Auch 
daraus kann man schließen, daß die Wechselwirkung zwischen den 
Benzolmolekeln im magnetischen Falle kleiner ist als im elektri- 
schen Fall. 


1) Die theoretischen Werte sind alle auf die C.-M.-Konstante bei 15,5° C 
bezogen, damit ein Vergleich mit den bereits vorliegenden Ergebnissen am 
Kerreffekt möglich ist. 


2) H.A. Stasrt u. H. Volkmann, RD: f. ai 83. S. 444. 1933. 
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AC = das Bild über die Assoziation der Molekeln weiter zu ver- 


in Tetrachlorkohlenstoff im Magnetfeld denen im elektrischen Feld 
gegeniibergestellt. Durch das Einbetten der Molekeln in ein Lö- 
sungsmittel kann man zwar nicht eine dem freien Zustand des 
Gases entsprechende Doppelbrechung erhalten, da es nicht gelingt, 
die Wechselwirkung mit den Molekeln des Lösungsmittels völlig zu 
beseitigen. Man erhält aber in den allermeisten Fällen in sehr 


540; 
1800 
320 
1600 
300 
7400 
280 
- 7200 
260 
7000 
240 
x 800 
220 - 


200 
180 
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Konzentration aes Benzols i in Molenbrüchen MMolenbrüchen 

0 42 06 08 0 a2 00 06 08 10 
Abb.7a. Konzentrationsabhingigkeit Abb.7b. Konzentrationsabhingigkeit 
der molekularen C.-M.-Konstante der molekularen Kerrkonstante 
von Benzol von Benzol 
(gelöst in Tetrachlorkohlenstoff) (gelöst in Tetrachlorkohlenstoff) 


verdünnten Lösungen etwas größere molekulare Konstanten der 
Doppelbrechung als im ungelösten flüssigen Zustande. 

Abb. 7a zeigt die molekulare C.-M.-Konstante (€-10!") von 
Benzol in Abhängigkeit von der Konzentration in Molenbrüchen. 
Die relativen Messungen wurden von Chinchalkar!) übernommen 
und mit dem Wert?) C*= 2,47.107!" auf die molekulare C.-M.- 
Konstante umgerechnet. Die Konzentration, die bei Chinchalkar 
in Volum-Prozenten angegeben ist, wurde zwecks Vergleich mit dem 
Kerreffekt in Molenbrüche umgerechnet. Abb. 7b enthält die ana- 
loge Kurve für den Kerreffekt. Die Werte wurden von Briegleb?) 


1) 8. W. Chinchalkar, Ind. Journ. Phys. 7. S. 491. 1932. 
2) Vgl. E. Matull, a.a.O. 
3) G. Briegleb, Ztschr. £ Chem. ® 8 260. 1932. 
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gemessen, sie sind hier auf die von Otterbein’) definierte mole- 
kulare Kerrkonstante umgerechnet worden. In beiden Abbildungen 
sind auch die Werte der Doppelbrechung für Benzoldampf und für 
die reine Flüssigkeit eingetragen, um die aus der Lösung bei sehr 
starker Verdünnung gefundenen Werte mit den jeweiligen Gaswerten 
vergleichen zu können. 

Auch aus diesen beiden Kurven folgt, daß die molekulare 
Wechselwirkung bei der M.D. kleiner ist als beim Kerreffekt, da 
sich die Kurve für die molekulare C.-M.-Konstante viel mehr dem 
Wert des Gases nähert, als die Kurve des Kerreffekts. Dieser 
Schluß ist allerdings nicht so zwingend wie die bisherigen Über- 
legungen, da Tetrachlorkohlenstoff wegen seiner wirksamen Partial- 
momente CCl ein sehr wenig indifferentes Lösungsmittel darstellt. 


a 13. Cotton-Mouton-Konstante von Nitrobenzoldampf 

_ Als weitere Substanz wurde Nitrobenzol gemessen, da es im 
flüssigen Zustand eine der größten C.-M.-Konstanten überhaupt be- 
sitzt. Infolge seines geringen Sättigungsdruckes konnte Nitrobenzol- 
dampf in der Duranglaszelle untersucht werden, in der ein Sättigungs- 
druck von 1 Atm. bei 220° C erreicht wurde. Da beide Zellen 
oberhalb 250° C nicht mehr zuverlässig arbeiteten, wurde Nitrobenzol 
nur bis zu einem Druck von 760 mm gemessen: bei einem Magnetfelde 
von 30100 Oe, 760 mm Hg und 220°C zeigte sich keinerlei An- 
deutung einer M.D., d.h. der Gangunterschied war kleiner als 

» 1,4-10754. Für die molekulare C.-M.-Konstante von Nitrobenzoldampf 


ergibt sich bei 20°C und 760 mm Hg 


Die molekulare C.-M.-Konstante flüssigen Nitrobenzols bei 20°C 
errechnet sich mit C = 25,7.107132) nach (4) und (13) zu 

Er. = 700. 1077, 
damit ist die molekulare C.-M.-Konstante des Dampfes kleiner als 
die molekulare Konstante flüssigen Nitrobenzols, also umgekehrt wie 


vorhin beim Benzol. 
14. Folgerungen aus den Nitrobenzoldampfmessungen 


a Die Theorie der M.D. ist für Flüssigkeiten — insbesondere 
für Dipolflüssigkeiten — sehr unvollkommen. Trotzdem soll der 
Versuch gemacht werden, an Hand der vorliegenden Ergebnisse einen 
Einblick in die Assoziationsverhältnisse des Nitrobenzols zu erhalten. 


1) G. Otterbein, a. a. O. 
2) H. König, a. a. O. S. 733. 
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Bei allen Kerreffektmessungen erhält man für die molekulare EEE 
im Gas größere‘) Werte als in der Flüssigkeit, d. h. die Molekeln können im 
freien Zustand des Gases besser der Richtwirkung des Feldes folgen, als im 
eng gepackten Raum der Flüssigkeit. So ist z. B. die molekulare Kerrkonstante 
des Nitrobenzoldampfes etwa 20mal so groß als diejenige der Flüssigkeit®), 
wobei allerdings der größte Teil dieses „Reduktionsfaktors“ auf Dipolassoziation 
zurückzuführen ist. Eigentlich sollte man auch bei der M.D. im Gas eine 
größere Konstante vermuten als in der Flüssigkeit, wider Erwarten stehen aber 


sehen, wie man sich dieses zunächst sonderbare Ergebnis erklären kann: Außer 
den in Nr. 10 beim Kerreffekt von Benzol bereits erwähnten Wechselwirkungen 
der elektrostatischen und der optischen Polarisierbarkeiten und dem Einfluß 
des inneren Feldes treten beim Nitrobenzol noch ziemlich erhebliche elektro- 
statische Kräfte zwischen den permanenten Dipolen auf (Nitrobenzol hat ein 
_ Dipolmoment von u = 3,9.107"%), In der Flüssigkeit sind sowohl Dipol- 
_ anordnungen denkbar, die zu einer Schwächung der permanenten elektrischen 
Momente führen, als auch Anordnungen, die eine Verstärkung der ursprünglichen 
 Dipole verursachen). Diese Dipolassoziation kann man eliminieren, indem man 
wie Debye vorgeschlagen hat, Dipole in unpolare Lösungsmittel bringt, ein 
_ Umstand, der z. B. benutzt wird, um das elektrische Moment aus verdünnten 
Lösungen zu bestimmen. An Lösungen von Nitrobenzol in verschiedenen 
1 Lösungsmitteln hat Müller‘) nachgewiesen, daß die Molekularpolarisation mit 
steigender Konzentration des Nitrobenzols abnimmt. Mit dieser Abnahme der 
_ Molekularpolarisation beim Übergang von gelöstem zu reinem Nitrobenzol ist 
_ eine scheinbare Verkleinerung des elektrischen Moments verknüpft, was zur 
Folge hat, daß beim Kerreffekt das Dipolglied und damit die Kerrkonstante 

kleiner werden. Da das Dipolglied des Nitrobenzols etwa 20 mal so groß ist 
wie das Anisotropieglied, übertreffen natürlich die starken elektrostatischen 
Kräfte der permanenten Dipole sowohl die Wechselwirkungen der elektro- 
statischen als auch der optischen Polarisierbarkeiten. 

Genau wie vorhin beim Benzol wollen wir auch hier die Wirkung der 
optischen Polarisierbarkeiten und des inneren Feldes von den anderen Asso- 
ziationserscheinungen getrennt studieren, indem wir die aus dem Depolarisations- 
grad der Rayleighstreuung ermittelte optische Anisotropie von Nitrobenzol im 
flüssigen mit der im gasförmigen Zustand vergleichen. Aus Messungen 
des Depolarisationsgrades von Ramakrishna Rao‘) ergibt sich für die 
optische Anisotropie von Nitrobenzoldampf = 100.10, für die Flüssigkeit 


on, = 106-10”°. Während beim Benzol ©. > é. war, ist beim Nitrobenzol, 


wenn man den Werten des Inders vertraut, Ei < ae 

Auch die Temperaturabhängigkeit der optischen Anisotropie verläuft nach 
Messungen von Ramachandra Rao°) beim Nitrobenzol umgekehrt wie beim 
Benzol: beim Benzol steigt 4 mit steigender Temperatur, beim Nitrobenzol 


mit steigender Temperatur. 


1) Eine einzige Ausnahme bildet CC|,. 
2) Vgl. H. A. Stuart u. H. Volkmann, Ztschr. f. Phys. 83. S. 461. 1933. 
3) Vgl. z.B. H. A. Stuart, Molekülstruktur, Berlin 1934, Fig. 49 u. 50. 
4) H. Müller, Phys. Ztschr. 34. S. 689. 1933. 

5) J. Ramakrishna Rao, Ind. Journ. Phys. 2. S. 61. 1927. 
6) S. Ramachandra Rao, Ind. Journ. Phys. 3. S. 21. 1928. 


die Messungen an Nitrobenzol im Gegensatz zu dieser Annahme. Wir wollen. 
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Sollte es nicht möglich sein, daß der kleine Wert der C.-M.-Konstante 
beim Nitrobenzoldampf auf diese Unterschiede in der optischen Anisotropie om 
zuriickzufiihren ist? Die C.-M.-Konstante ist ebenso wie die Kerrkonstante SE 


der optischen Anisotropie proportional, da < ist, muß man also schließen, 
daß auch €,,, < Ep, wird. Wenn dieser Schluß auch nicht bindend ist, da SIR we 


der Unterschied der optischen Anisotropiewerte in beiden Aggregatzuständen nur pac’ ; 2 

6°/, beträgt, so ist er immerhin ein Beitrag zur Erklärung des experimentellen 

Befunds. Offen bleibt allerdings die Frage, wo bei der M.D. und bei der 

Lichtzerstreuung der Einfluß der elektrischen Dipole bleibt. oe 


15. Lösungen von Nitrobenzol 

die Lösungen von Nitrobenzol zeigen bei der M.D. ein völlig 
anderes Verhalten als bei der elektrischen Doppelbrechung. In Abb.8a 
ist die molekulare C.-M.-Konstante von Nitrobenzol in Tetrachlor- 
kohlenstoff!) gelöst, gegen die Kon- 
zentration in Molenbrüchen auf- 
getragen. Die Werte der C.-M.- 
Konstanten wurden von Piekara?) 
gemessen, sie wurden hier auf die 
molekulare Konstante nach Gl. (13) 
umgerechnet. In Abb. 8b ist die 
molekulare Kerrkonstante von 


Flüssigkeit 


fonzentration des Nirobenzols 100'- 


—~ Mitrobenzols in Holebrüchen —— 
G2 & Gb 0 06 08 10 


_ Abb.8a. Konzentrationsabhingigkeit Abb.Sb. Konzentrationsabhängigkeit 
; der molekularen C.-M.-Konstante der molekularen Kerrkonstante 
von Nitrobenzol von Nitrobenzol 

(gelöst in Tetrachlorkohlenstoff) (gelöst in Benzol) 


1) Wenn man Nitrobenzol nicht in CCl,, sondern in Hexan löst (gl. 
A. Piekara, a. a. O., 8.543), so erhält man eine ganz ähnliche Kurve für ©. 
2) A. Piekara, Journ. de Phys. et le Rad. 5. S. 541. 1934. 
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brüchen aufgetragen. Die Kurve ist einer kürzlich erschienenen 
Arbeit von Friedrich!) entnommen. Der für Nitrobenzol ein- 
getragene Wert des Dampfes wurde von Stuart und Volkmann?) 
gemessen und auf die von Otterbein definierte molekulare Kerr- 
konstante umgerechnet. Die molekulare Kerrkonstante gelösten 
_ Nitrobenzols steigt mit geringer werdender Konzentration sehr stark 
an und nähert sich bei großer Verdünnung dem Gaswerte. Die 
molekulare C.-M.-Konstante dagegen fällt mit kleiner werdender 
Konzentration, so daß man auch aus dieser Abnahme auf einen 
Dampfwert schließen muß, der kleiner ist als die C.-M.-Konstante 
der Flüssigkeit. 


Ergänzend gehen wir auch beim Nitrobenzol auf die Temperaturabhingigkeit 
von Kerr- und C.-M.-Konstante ein. Sie bietet wie vorhin beim Benzol auch 
hier ein weiteres Hilfsmittel zur Erklärung von Assoziationserscheinungen in 
der Flüssigkeit. Während die experimentellen Temperaturkurven der magnetischen 
und elektrischen Doppelbrechung beim Benzol nach derselben Seite von der 


\ 
LR > 
N theoret: experimen. 
67 
6} 
Temperatur °C —- Temperatur C 
0 0 2 W 50 0 0 2 D0 3 60. 
a 
Abb. 9a. Temperaturabhängigkeit Abb. 9b. Temperaturabhängigkeit 
; a der C.-M.-Konstante von Nitrobenzol der Kerrkonstante von Nitrobenzol 


theoretischen Kurve abweichen (vgl. Abb. 6a und 6b), verlaufen die analogen 
Kurven beim Nitrobenzol in verschiedenen Richtungen. Die C.-M.-Konstante 
des Nitrobenzols (Abb. 9a) nimmt mit steigender Temperatur schneller ab als 
die Orientierungstheorie verlangt, die Kerrkonstante (Abb. 9b) dagegen lang- 
samer. Die Temperaturabhängigkeit der C.-M.-Konstante wurde von Szivessy’) 
gemessen. Die theoretische Kurve wurde auf 20°C bezogen aus Gl. (12) be- 
rechnet. Die experimentellen Werte für die Temperaturabhängigkeit der Kerr- 

konstante wurden einer Arbeit von Cotton und Mouton‘) entnommen, die 


1) H. Friedrich, Phys. Ztschr. 38. S. 318. 1937. 

2) H. A. Stuart u. H. Volkmann, Ztschr. f. Phys. 80. S. 107. 1933. _ 
3) G. Szivessy, Ann. d. Phys. 68. S. 127. 1922. rapa 
4) A. Cotton u. H. Mouton, Journ. de Phys. 1. S. 1. 1911. ayer 
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theoretische Kurve wurde unter Zugrundelegung des Wertes bei 20°C aus der 
Langevin-Bornschen Theorie berechnet. Daß sich die Temperaturabhingigkeit 
des C.-M.-Effekts ganz anders benimmt als die Temperaturabhängigkeit des hee ‘ 
Kerreffekts, spricht dafiir, daB im Magnetfeld eine andere Molekelassoziation A Bar 


17. Zusammenfassung 


ea Benzoldampf wird bei 1—4,5 Atm. Druck auf M.D. untersucht. 
Seine C.-M.-Konstante ergibt sich im Mittel zu C = 2,50-107~1°+ 6°/, 
bei 90°C und 760mm Hg. Um die Ergebnisse an Dampf und 
Flüssigkeit besser miteinander vergleichen zu können, wird eine vom 
Aggregatzustand unabhängige „molekulare C.-M.-Konstante“ definiert; 
sie ist beim Benzoldampf 2,04 mal größer als bei flüssigem Benzol. 
Dieses Resultat wird mit ähnlichen Ergebnissen am Kerreffekt ver- 
glichen und durch Molekelassoziation erklärt. Auch die aus dem 
Depolarisationsgrad der Rayleighstreuung ermittelte optische Aniso- 
tropie an flüssigem und dampfförmigen Benzol wird zur Deutung 
dieser Assoziationserscheinungen in der Flüssigkeit herangezogen. 

Ergänzend wird einerseits die Temperaturabhängigkeit der 
magnetischen und elektrischen Doppelbrechung mit der von der 
Orientierungstheorie geforderten verglichen, anderseits die Doppel- 
brechung verdünnter Lösungen mit den Werten des Dampfes und 
der reinen Flüssigkeit in Zusammenhang gebracht: die C.-M.-Konstante 
von flüssigem Benzol wird zwischen 15,5 und 58,2°C gemessen, 
ihre Temperaturabhängigkeit gehorcht der Orientierungstheorie besser 
als diejenige der Kerrkonstante. Aus den vorliegenden Ergebnissen 
anderer Autoren an Lösungen folgt, daß die molekulare C.-M.-Kon- 
stante gelösten Benzols dem Dampfwerte näher kommt als dies für 
die entsprechenden Größen des Kerreffekts der Fall ist. 

Die molekularen Wechselwirkungen in flüssigem Benzol sind 
hiernach bei der M.D. geringer als bei der elektrischen. Erklärung: 
Die C.-M.-Konstante der Flüssigkeit wird gegenüber der des Gases 
durch die Wechselwirkungen der optischen Polarisierbarkeiten ver- 
kleinert. Bei der optischen Anisotropie kommt zu dieser Verkleinerung 
eine weitere hinzu, die durch den Faktor des inneren Feldes bedingt 
ist. Beim Kerreffekt hat man es außerdem noch mit der Wechsel- 
wirkung der elektrostatischen Polarisierbarkeiten zu tun, die ebenfalls 
vermindernd wirkt. 

Die C.-M.-Konstante des Nitrobenzoldampfes erweist sich als 
unmeßbar klein, seine molekulare C.-M.-Konstante ist kleiner als 
die molekulare Konstante der Flüssigkeit. Dieser Umstand wird 
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in Verbindung gebracht mit der aus dem Depolarisationsgrad be- 
stimmten optischen Anisotropie, die sich für Nitrobenzoldampf kleiner 
ergibt als für flüssiges Nitrobenzol. Auch hier werden magnetische 
und elektrische Doppelbrechung hinsichtlich ihrer Temperatur- 
abhängigkeit einander gegenübergestellt und auch die Ergebnisse an 
Lösungen in beiden Effekten miteinander verglichen. Abschließend 
kann man sagen, daß das Dipolglied beim Kerreffekt verantwortlich 
ist für das starke Absinken der Kerrkonstante beim Übergang vom 
Gas zur Flüssigkeit, während beim C.-M.-Effekt wohl wesentlich die 
optische Anisotropie für die Größe der C.-M.-Konstante ausschlag- 
gebend ist. 


T 
Danzig-Langfuhr, Theoretisch-Physikalisches Institut der S 
Technischen Hochschule, Oktober 1937. 
Pe = (Eingegangen 11. November 1937) \ 
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über die Oberfläche von Vakuumthermoelementen*) 
Von Frank Kerkhof 


I. Einleitung 

Die Empfindlichkeit von Strahlungsmeßgeräten (Bolometern, = 7 
Thermosäulen usw.) hängt von dem Verhältnis der absorbierten 
Strahlungsenergie und dem Energieverlust des Empfängers durch AR ne 
Wärmeleitung, Konvektion und Strahlung ab. eee 
Für Strahlungsmeßgeräte, die bei Normaldruck arbeiten, ist der ee 
Verlust durch Wärmeleitung und Konvektion in der umgebenden Luft _ ta 
im allgemeinen größer als die anderen Verluste. Um in diem es 
Falle eine hohe Empfindlichkeit zu erhalten, versieht man die ee 2 
Empfängerflächen für die zu messende Strahlung mit möglichst stark Da 
(annähernd 100°/,ig) absorbierenden Schwärzungen. Sr 

Im Vakuum und bei günstiger Konstruktion des Strahlungs- 
meßgerätes ist allein der Verlust durch die Strahlung im Ultraroten re en 
maßgeblich. Dem Kirchhoffschen Gesetz entsprechend ist dann Kae 
die Empfindlichkeit (bei einer bestimmten Außentemperatur) allein VE: 
durch das Verhältnis der Absorptionsvermögen im Meß- und Ab- 
strahlungsgebiet bestimmt. 

Fallen diese beiden Gebiete zusammen, so ist die Strahlungs- 
empfindlichkeit unabhängig davon, ob der Empfänger des Vakum- 
strahlungsmessers berußt oder blank ist. Tr 

Liegt aber der Wellenlängenbereich der einfallenden Strahlung 
in einem anderen Gebiet als die Wärmeverluststrahlung des Empfängers 
(ungefähr 4—20 u), also besonders im sichtbaren und ultravioletten, 
so liegt es nahe, eine Empfindlichkeitssteigerung für diese Bereiche 
zu versuchen, indem man Empfangsflächen wählt, die nur in dem a 
zu messenden Strahlungsbereich „schwarz“, für längere Wellen ber > 
blank sind. 

Für technische Lichtschalter ist die Empfindlichkeitssteigerung. 
im Sichtbaren, besonders im Roten von Bedeutung"). 

Andererseits ist es wissenschaftlich-meßtechnisch wichtig, trotz 
der Steigerung die Gleichmäßigkeit der für 
große Wellenbereiche zu bewahren. 2 

D1. 
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Vakuumthermoelementen im Ultravioletten und Sichtbaren (290 mu bis 
1 u) durch Herabsetzung der Strahlungsverluste im Ultraroten zu 
steigern. Dabei soll untersucht werden, erstens welche (selektive) 
Empfindlichkeitssteigerung überhaupt und zweitens welche gleich- 
mäßige Steigerung erreicht werden kann. 


Pi II. Reflexionsmessungen an geschwärzten Flächen 


gleich mit einer berußten Mollschen Großflächenthermosäule und 
einer mittels Kampferruß geschwärzten Folie gewonnen werden. 
Da keine Messungen darüber vorliegen, ob gewöhnliche Schwärzungen 
im ultravioletten anders, also etwa weniger als im sichtbaren und 
ultraroten Spektralbereich absorbieren !2), }%), 1%), war es notwendig, 
diese Frage durch einen Vorversuch zu klären. 

Das Absorptionsvermögen von geschwärzten Flächen läßt sich 
ziemlich genau selbst durch eine verhältnismäßig ungenaue Messung 
der von ihr reflektierten Strahlung bestimmen (A=1-—R). Es 
wurden daher die Teilreflexionsvermögen von drei verschiedenen 
Schwärzungen für das sichtbare (410—470 mu) und für das an- 
grenzende Ultraviolett (305—400 mu) durch Vergleich mit einer 
Magnesiaschicht gemessen, deren Teilreflexionsvermögen auf Grund 
eigener Messungen und der Angabe von Henning und Heuse"“) 
gleich 1,0 + 0,1 gesetzt wurde. 


Als Lichtquelle diente eine Gleichstrom-Quecksilberlampe (Hanau-Jubi- 
läumslampe). Als Lichtfilter wurden 2 mm dicke UG 2- und GG 3-Filter der 
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Abb. 1 
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Firma Schott & Gen. und zur Lichtmessung eine Kalium-Photozelle in Ver- 
bindung mit einem Elektrometer von Günther & Tegetmeyer in Auflade- 
_ sehaltung benutzt. Ergebnisse in Abb. 1. 


Das Ziel der Arbeit besteht darin, die Empfindlichkeit von 


In der vorliegenden Arbeit sollen die Ergebnisse durch Ver- 


ore 
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Herstellung der untersuchten Oberflächen und Ergebnisse: E a 
Das Magnesiumoxyd wurde durch Verbrennen von Magnesiumband er poo 

Die in Abb. 2 mit „Zinkschwarz“ bezeichnete Schwärzung ist von Horn — j 
Prof. Volochine nach einem besonderen Verfahren durch Aufspritzen einer Br i 
kolloidalen Zinklösung auf eine Zinkscheibe erzeugt und mir freundlicherweise __ 
zur Verfügung gestellt worden. Das verhältnismäßig schlechte Ergebnis ist 
wahrscheinlich darauf zurückzuführen, daß die untersuchte Schwärzungsschicht a ee = 
schon längere Zeit alt war. me 

Das „Rubensschwarz“ }), 1%), 2%), 9°) wurde dadurch hergestellt, daB 16 g 
Olschwarz in 125 em? siedendem Wasser aufgeschlimmt und mit ungefähr — 

5 cm? Wasserglas versetzt wurden. 

Der „Kampferruß“ wurde durch Verbrennen von kleinen Stücken echten — 
Kampfers erzeugt. 

Aus Abb.1 geht hervor, daß erstens innerhalb der Meßgenauigkeit, 
die wegen der geringen reflektierten Intensitäten + 13°/, betrug, 
für alle drei Schwärzungen das Reflexionsvermögen für die Gebiete 
310—400 mu und 410—710 mu gleich groß ist, und daß zweitens 
die beste Schwärzung mit Kampferruß erzielt werden konnte. Die 
Unabhängigkeit von Reftexionswinkel wird ebenfalls am besten für 
Kampferruß erfüllt. ‘ 

Nehmen wir zur Abschätzung des Gesamtreflexionsvermégens on 
vollkommene Unabhängigkeit des Teilreflexionsvermögens vom 
Reflexionswinkel an, so hat innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen oS See 
sowohl für das Gebiet 310—400 mu wie für 410—710 mu das 
Absorptionsvermögen A = 1 — R folgende Werte: 


i ’ ? 


Kampferruß: 0,984 + 0,003. 


Die Empfindlichkeit von Vakuumbolometern und -thermosäulen 


Nachdem der Vorversuch gezeigt hat, daß das Absorptions- 
vermögen gewöhnlicher Schwärzungen innerhalb einer engen Fehler- 
grenze, die für Kampferruß nur 0,3°/, beträgt, für das Ultraviolette 
(310—400 mu) und Sichtbare gleichbleibt, können für die folgenden 
Versuche mit Vakuumthermoelementen berußte Strahlungsempfänger 
zum Vergleich herangezogen werden. ie 

Es liegen zahlreiche Arbeiten über Versuche vor, die Empfind- — 
lichkeit von Vakuumbolometern und -thermosäulen und auch Mikro- 
radiometern durch Verkleinerung der Energieverluste in Form von ~ 
Wärmeleitung durch die Zuführungsdrähte und i in Form von Wi ärme- 
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a gewicht einer Empfängerfolie in einem solchen Gerät beschreibende 

Gleichung aufgestellt: 

Dabei bedeutet: 

E die pro sec und cm? eingestrahlte Energie (cal), a 3% 

2F Gesamtoberfläche des Empfängers, Be 

a, Absorptionskoeffizient für die einfallende Strahlung, 

a, mittlerer Absorptionskoeffizient der Vorder- und Rückseite 
für die Verluststrahlung im Ultraroten, 

; o Stefan-Boltzmann-Konstante für den Halbraum, 

T die absolute Temperatur der Folie, 

+ t die Temperaturerhöhung durch die Strahlung gegenüber der 
Umgebungstemperatur, 

A die je Grad Temperaturerhöhung durch die Aufhängungs- 

bzw. Thermoelementdrihte abfließende Wärmemenge. 


Le 


Abb. 2. Spektrale Verteilung des Strahlungsverlustes 


Der Summand B umfaßt die Energieverluste, die. durch das 
Meßverfahren im Strahlungsempfänger entstehen, z. B. Joulesche 
_ Warme und Peltierwärme bei Thermosäulen. Diese Verluste können 
fast immer vernachlässigt werden), ®), 15), ®2), 

Durch geeignete Konstruktion kann ferner die Wärmeableitung (At) 
durch die Zuleitungsdrähte zur Empfangsfolie des Bolometers oder 
des Thermoelementes auf ein zu vernachlässigendes Minimum herab- 
gesetzt werden. 

Der Verlust durch Wärmestrahlung 8«, Fo T?t, der ungefähr 
in den Wellenlängenbereich 4—20 u fällt, ist also maßgebend für 
= die Strablungsempfindlichkeit, wenn darunter die Temperatursteigerung 

cm”? wird a0), Die Abb. 2 
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zeigt ihre spektrale Verteilung (0 E,/0T) nach dem Planckschen 
Strahlungsgesetz fiir 293° abs. Das Maximum liegt nach genauerer 
Berechnung bei 8,17 u. Die hier nicht diskutierte Gesamtempfind- 
lichkeit eines Strahlungsmessers ist selbstverständlich noch von anderen 
Faktoren abhängig, die einer Thermosiule beispielsweise von der 


Thermokraft der benutzten Elemente und von der Galvanometer- rk 


empfindlichkeit. 

Praktisch gibt es drei Wege, um den Energieverlust durch 
Wärmestrahlung herabzusetzen: 

1. Der Vakuum-Strahlungsmesser wird mittels flüssiger Luft, 
wegen der notwendigen Temperaturkonstanz besser mit flüssigem 
Sauerstoff gekühlt”), 2, Cartwright betont in einer Arbeit’), daß 
durch die Herabsetzung der Umgebungstemperatur noch besondere 
Vorteile hinzutreten. In manchen Fällen wächst nämlich die thermo- 
elektrische Kraft mit abnehmenden Temperaturen. Ferner wird die 
Konstante des Wiedemann-Franzschen Gesetzes kleiner; der 
Wärmewiderstand wird im Verhältnis zum elektrischen Widerstand 
also für kleinere Temperaturen größer. 

2. Die Empfangsfolie wird mit einer die Wärmestrahlung gut 
reflektierenden, beispielsweise versilberten Kugel umgeben ?), 24), 25), 33), 

3. Das mittlere Absorptionsvermögen «, für die Rückstrahlung 
wird möglichst klein gewählt. Nach dem Drudeschen Gesetz ist 
dieses Absorptionsvermögen in erster Näherung proportional Ye, 
wobei go den spezifischen elektrischen Widerstand bedeutet. Blanke, 
gut leitende Metalle müssen sich also besonders eignen. Dieser Weg 
wurde in der vorliegenden Arbeit mit Erfolg beschritten*). 

Daß blanke Metalle im Sichtbaren eine erhöhte Empfindlichkeit 
zeigen, hoben Lebedew schon in einer Arbeit 19022) und später 
Pettit und Nicholson°®) hervor. Die technische Anwendung ist 
in einer britischen Patentschrift**) 1934 veröffentlicht worden. 
In den allgemeinen Diskussionen *), °), ®), *), 15), 1%, 2%), 22), 32) über die 
Empfindlichkeit von Vakuumbolometern und -thermosäulen wurde 
jedoch die Verschiedenheit des Absorptionsvermögens im Empfangs- 
und Ausstrahlungsgebiet bislang nicht näher erörtert. 


Versuchsanordnung 
Um nun die Frage experimentell zu untersuchen, welche Emp- 
findlichkeitssteigerung überhaupt durch Benutzung von Stoffen mit 
geringer Emission in dem angegebenen Bereich möglich ist, und 


*) Eine Herabsetzung der Umgebungstemperatur (vgl. Punkt 1) würde das 
Emissionsvermögen blanker Empfangsflächen noch stärker herabsetzen, da die 
Leitfähigkeit der Metalle für tiefere Temperaturen größer wird. 
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wie weit dabei eine konstante Empfindlichkeit in dem zu messenden 
Wellenlangenbereich (0,290—1 u) gewahrt bleiben kann, ist die 
thermoelektrische Methode benutzt worden. 

Die am Schluß diskutierten Ergebnisse sind in zwei verschie- 
denen Apparaturen gemessen worden. Der erste Teil der Messung 
(für 0,366 bis etwa 1u) wurde durch Vergleich mit einer Moll- 
schen Großflächenthermosäule ausgeführt. Im zweiten Teil wurden 
verschiedene Oberflächen innerhalb der gleichen Vakuumapparatur 
für den Wellenlängenbereich 0,290—1 u auf einfachere und genauere 
Weise miteinander verglichen. 


Das notwendige Vakuum von weniger als 10~* mm Hg wurde in beiden 
Fällen durch Benutzung einer Ölkapselpumpe und einer 3stufigen Diffusions- 
pumpe erreicht. Die Glasrohre der Vakuumapparatur hatten einen inneren 

Durchmesser von mindestens 2 cm. 


a 

ind 


x Zum Ausfrieren des Quecksilber- 
3 S sss dampfes wurde flüssige Luft benutzt. 
N Als  Strahlungsempfänger 

dienten in allen Fällen — mit 


einer Ausnahme — durchschnitt- 
St of’ lich 2,5 starke Platinfolien von 
der Firma Heraeus (Abb. 3), die 


— durch Falzen der Ränder auf 
0,075 mm dicken Konstantan- 
drähten befestigt waren und 
Abb. 3. Querschnitt deren Empfangsfläche (F, und F,) 
der Vakuumapparatur. durchschnittlich 10 x 15 mm? 
F,, F, Empfängerfolien groß waren. 
a K’, K” Kupferklötzchen Die Konstantandrähte waren an 
R,, R, Glasrahmen dünnen, rechteckigen, auswechselbaren 
89,8%” Schliffe Glasrahmen (5 x 3 cm) befestigt (R, 


und A,), die mit kleinen Schliffen (S,' 

und $,”) auf Glasrohre aufgesetzt werden konnten, durch welche die Zu- 
_ leitungsdrähte für die Thermoelemente geführt, und die ihrerseits von den 
hier nicht eingezeichneteu Schliffeinsätzen (S,) getragen wurden. Der Abstand 
des Schliffes S, von der Platinfolie betrug 25 em, um die Ausheizung des 
Zylinders mit einem elektrischen Ofen zu ermöglichen. Auf den Glasrohren 
waren je 2 Cu-Klötzchen (K’ und K”) mit großer Wärmekapazität angebracht, 
gegen deren Temperatur die Übertemperatur der Folien gemessen wurde. Die 
Thermoelementdrihtchen aus Kupfer und Konstantan waren 15 u stark und 
wurden einzeln mittels Kondensatorentladung an die Rückseite der Platin- 
folien angeschweißt ®), °°), ®). Ihre Mindestlänge, d. h. die Entfernung von der 
Folienmitte bis zu dem Kupferklötzchen, war für Konstantan 5 cm, für 
Kupfer 12 cm. 


BF Die Platinfolien befanden sich in der Mitte der evakuierbaren 
_  Zylinderzelle aus Glas, die bei der en 
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inneren Durchmesser von 10,0cm und eine Gesamtlinge von 40,0 cm 
hatte (in Abb. 3 im Querschnitt gezeichnet).. Der Zylinder war auf 
der einen Seite mit einer 2 mm dicken planparallelen Platte aus 
Quarz (anfänglich aus Glas) versehen und auf der anderen Seite 
halbkugelférmig abgeschmolzen. Die Länge des Zylinders wurde 
deshalb so groß gewählt, damit die von der erwärmten Platinfolie 
emittierte Ultrarotstrahlung nur zu einem vernachlässigbaren Bruch- 
teil wieder auf die Folie zurückreflektiert wurde. 

In der endgültigen Apparatur wurden die mit verschiedenen 
Oberflächen versehenen Platinfolien mit einer blanken, als normal 
dienenden Platinfolie verglichen, deren eigene Strahlungsempfindlich- 
keit vorher mit Hilfe einer geeichten Thermosäule bestimmt worden war. 

Die Belichtung der Folien erfolgte mit einer Quecksilberlampe, 
zwischen der und den Thermoelementen nur begrenzende Blenden 
und Lichtfilter angebracht waren; eine Linse wurde beim endgültigen 
Aufbau nicht benutzt. Die Belichtung der zu untersuchenden Folie 
konnte also gleichzeitig erfolgen, so daß die zeitliche Inkonstanz 
der Lichtquelle und geringe Druckschwankungen das zu einer be- 
stimmten Belichtung gehörende Temperaturverhiltnis nicht be- 
einflußten. 

Über einen Quecksilberschalter konnten beide Thermoelemente 


abwechselnd mit einem Zernikegalvanometer verbunden werden. 

a Kritik der Strahlungsempfinger 
ee Um die einwandfreie Untersuchung der ultraroten Strahlungs- 
verluste mit dieser Apparatur zu gewährleisten, müssen erstens ihnen 
gegenüber die Wärmeleitungen durch die Thermoelementdrähte und 
durch die Aufhängedrähte, die entwickelte Joulesche Wärme und 
die Peltierwärme klein sein. Zur Diskussion sei die das Wärme- 
gleichgewicht des benutzten Strahlungsempfängers beschreibende 


Gleichung [die Gl. (3) entspricht] wiedergegeben: 


dt 

(4) [a FE=80, Fo + 
42 

| 


Hierin bedeuten die Glieder auf der rechten Seite in der angegebenen 
Reihenfolge: 
Wärmestrahlungsverlust, 
Wärmeableitung durch den Konstantandraht des Thermoelementes, hak Pe 
_ Wiirmeableitung durch den Kupferdraht des Thermoelementes, 
Wärmeableitung durch die Aufhängedrähte aus Konstantan, 
Peltierwärme (e = Thermospannung pro Grad, R = elektrischer Wider- 
stand des Kreises), ß 
Joulesche Wärme. 
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Der vierte Summand, die Wärmeableitung durch die Haltedrähte, besitzt 
eine einfachere Form als die beiden vorhergehenden für die Wärmeableitungen 
durch die Thermoelementdrähte, weil die Strahlung der Haltedrähte wegen 
ihrer Kürze nicht berücksichtigt worden ist. 

Zur Berechnung der in dieser Gleichung benutzten Temperaturgradienten 
längst der Drähte di/dx, und dt/da, ist die Differentialgleichung der Tem- 
peraturverteilung ? (x) entlang eines gleichzeitig die Wärme leitenden und 
strahlenden Drahtes, dessen Enden die Temperaturen ¢° und 0° haben, auf- 
gestellt worden. 


Setzt man in diese Gl. (4) Zahlenwerte ein, so ergibt sich, daß 
mit Ausnahme des vierten Gliedes, der Wärmeableitung durch die 
Haltedrähte, sämtliche Energieverluste dem Strahlungsverlust gegen- 
über zu vernachlässigen sind. Voraussetzung bei dieser Abschätzung 
ist aber, daß die gesamte Folie die gleiche Ubertemperatur t annimmt, 

Durch eine weitere Rechnung konnte gezeigt werden, daß sich 
bei einer vorderseitig geschwärzten Platinfolie eine Verteilung der 
Ubertemperatur einstellt, deren Maximum t, in der Folienmitte um 
nur 2°/, geringer als die Übertemperatur t ist, die eine freischwebend 
gedachte, nur ausstrahlende (einseitig geschwärzte) Folie annehmen 
würde. Das meßbare Maximum ist also innerhalb der Meßgenauig- 
keit gleich der idealen Temperaturerhéhung der Folie. 

Zweitens wurde durch eine Rechnung gezeigt, daß die Störung 
der gleichmäßigen Temperaturverteilung auf der Platinfolie durch 
die angeschweißten Thermoelementdrähte höchstens 0,2°/, beträgt. 

Drittens konnte das Temperaturgefille zwischen Vorder- und 
Rückseite der Platinfolie gleich null gesetzt werden, da eine Drehung 
der Folie um 180° keinen meßbaren Einfluß auf die Größe des 
Thermostromes hatte. 

Die experimentelle Bestätigung der Konstruktionsrichtigkeit er- 
folgte durch Bestimmung der absoluten Empfindlichkeit eines vorder- 
seitig geschwärzten Elementes (Ruß I). Aus der Eichung der Thermo- 
säule mit der Hefnerkerze ergab sich nämlich die absolute Volt- 
empfindlichkeit des Vakuumthermoelementes (Ruß I) zu H, = 0,264 
+ 0,018 Volt je calem”? sec”!, Der theoretische Wert H,’ = 0,277 Volt 
je calem”?sec”!, der innerhalb der Fehlergrenze mit dem experi- 
mentell ermittelten zusammenfällt, bestätigt daher die Richtigkeit 
der Konstruktion des Vakuumthermoelementes. Der theoretische 
Wert ergibt sich aus der Formel für die Temperaturerhöhung einer 
im Vakuum freischwebend gedachten (vorderseitig geschwärzten) 
Folie t = ee [vgl. Gl. (4)], in der = = 2 und fiir die Thermo- 
spannung des Kupferkonstantanelementes der Wert 4,1 - 10~® Volt 
je Grad gesetzt wurde. 
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Die Lichtfilter 


Um die wegen der Erhöhung der Strahlungsverluste ziemlich 
großen Versuchsfolien mit annähernd monochromatischem Licht von 
großer und gleichmäßiger Intensität zu belichten, war die Verwen- 
dung von Filtern notwendig, die in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt sind 1°), 1), 17), 20), 


Tabelle 1 


| 270320 mu*)| 5 mm Red Purple Corexglas; 1 cm Pikrin- 
säure (6,32 mg/1000 cm’); 1 em Kobalt- 
und Nickelsulfat (gesättigte Lösung bei 
5—10° C). 

313 mu*) 5 mm Red Purple Corexglas; 1 cm Kalium- 
chromat (30 mg/1000 em‘); 1 em Kobalt- 
und Nickelsulfat. 

334 mu*) 5 mm Red Purple Corexglas; 1 cm ?/, nor- 

| male Salpetersäure; 1 cm Kobalt- und 
Nickelsulfat. 

366 mu 4 mm UG 2-Glas; 1 em 0,001 °/,iges Methyl- 

| violett; 3em 3°/, CuSO,-5H,0. 

a oe 436 mu 2mm Kobaltglas; 1 em 0,001°/, Methyl- 

violett; 3 em 3°/, CuSO,-5H,0; 2 cm 


0,033°/, Aeseulin. 
492 mu Wrattenfilter Nr. 75; 
3 cm 3°/, CusO,-5H,0. 
3 em 3%, CuSO,-5H,0. 
3 cm 3°/, CuSO,-5H,0. 
«+ + Wrattenfilter Nr. 70; 3em 0,2°/, CuSO,- 
5H,O; 3 em 0,02°/, Tartrazin. 
> 680 mu Vorstehendes Filter und zusiitzlich Wratten- 
a filter Nr. 73. 


Die Prüfung der Filter erfolgte durch Messungen an einem Doppel- 
monochromator der Firma Zeiss oder mit Hilfe eines Taschenspektroskopes; 
die Filter für das Ultraviolette und Sichtbare wurden auch auf vollständige 
Absorption im Ultraroten, die fiir das Sichtbare und Ultrarote auf vollständige 
Absorption im Ultravioletten gepriift. 

Das mit 270—320 my bezeichnete Filter hat das Durchlissigkeitsmaximum 
bei 290 mu; die mit diesem Filter gemessenen Werte sind in den Versuchs- 
ergebnissen daher dieser Wellenlänge zugeordnet worden. Die anderen Filter 
bis 578 mu können als praktisch monochromatisch angesehen werden. 

Da man im roten Spektralbereich keine einfachen monochromatischen 
Filter kennt — es kämen höchstens Christiansenfilter in Frage — wurde die 
Empfindlichkeit der Thermoelemente im Gebiete von 640 —680 mu durch 
Differenzbildung aus den Messungen für die Bereiche oberhalb 640 und 680 mu 
gefunden. Wegen der Benutzung von insgesamt 6 cm Wasser im Strahlen- 
gange erstrecken sich in beiden Fällen diese Bereiche bis ungefähr 14"). 


*) Für die freundliche Überlassung der Filter sei der Studiengesellschaft 
für elektrische Beleuchtung hierdurch gedankt. 
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Die so gewonnenen Ergebnisse sind in den Zusammenstellungen am Ende dieser 
Arbeit den Wellenlängen 660 my (für 640—680 mu), 780 mu (für >640 mu) 
und 800 mu (für >680 mu) zugeordnet worden. 


cn der Physik. 5. Folge. Band 31. 1938 


Prifung des Vakuums mit Hilfe der Halbwertszeit 

Die zuverlässigste Druckpriifung bestand in der Messung der 
Halbwertszeit des Thermostromes, nämlich der Zeit, die das Vergleichs- 
thermoelement mit der blanken Platinfolie brauchte, um bei gegebener 
Belichtung nach Offnung des Strahlenganges 50°/, der Endtemperatur 
anzunehmen. Der Mittelwert dieser Halbwertszeit betrug fiir das 
Vergleichselement, das während der Hauptversuchsreihe nicht ver- 
ändert wurde: 13,06 + 0,04 Sek. für 69 Messungen. Wurde die 
flüssige Luft entfernt, herrschte also der Dampfdruck des Quecksilbers 
bei Zimmertemperatur, etwa 10~* mm Quecksilber, in der Apparatur, 
so ging die Halbwertszeit auf 11,6 Sek. zurück. 


Bestimmung der Ultrarotabsorption aus der Halbwertszeit 

Die Halbwertszeit für eine bestimmte Temperatur ist allgemein 
um so kleiner, je größer die Energieverluste durch Ausstrahlung und 
Wärmeleitung und je kleiner die Wärmekapazität ist. 

Unter der Voraussetzung, daß die Wärmeleitung gleich Null ist, 
ergibt sich für die Übertemperatur die Differentialgleichung [vgl. 
Gl. (4)}. 


dt 
(5) FE =80,FoTt(y) . 


Hierin ist «, das Absorptionsvermégen für die einfallende Strahlung, 

, das für die ultrarote Rückstrahlung, 2F die Gesamtoberfläche 
der Folie, E die eingestrahlte Energie (cal je cm?/sec), W die Wärme- 
kapazität der Empfängerfolie, y die Zeit, t(y) die zeitabhängige Über- 


temperatur der der Folie. Die Lösung ist unter der Bedingung: t=0 


(6) 2 t = Ber 
Für die Halbwertszeit y ergibt sich die Gleichung: Ser ae. 


Sorgt man dafür, npr Wärmekapazität W und damit die Halb- 
wertszeit y, groß genug ist, so gestattet diese Gleichung eine sehr 
genaue Bestimmung des durchschnittlichen Emissionsvermögens eines 
Stoffes für die Wärmeverluststrahlung bei der Zimmertemperatur T. 


| 
Ker 
| 
ß 
dies 
die 
sein 
Obe 
Er 
Emi 
| 
Plat 
Golc 
Silbe 
Silbe 
Gol 
Silbe 
| | 
Wis 
Plat: 
u 
Ruß 
— Ral 
Wis 
Ura 
BIER Zap 
- 
Die 
folg 
geg: 
al 
| 
hält 
und 
an, 
Sek 
Ver 
ist 
| mit 
der 
ultr 


ser 
nu) 


Kerkhof. Untersuch. über die Oberfläche v. Vakuumthermoelementen 325 


Es ist in der vorliegenden Arbeit darauf verzichtet worden, 
diese Möglichkeit voll auszuwerten, da eine große Halbwertszeit (y,), 
die auch groß gegen die Eigenschwingungszeit des Galvanometers 
sein muß, nicht im Interesse des eigentlichen Versuchszieles lag. 
Die Berechnung von «, ist daher nur für einige Metalloberflächen 
vorgenommen worden. In der nachfolgenden Tabelle sind für andere 
Oberflächen nur die Halbwertszeiten (y,) angegeben worden, um ihre 
Emission im Ultraroten wenigstens qualitativ zu kennzeichnen. 


Tabelle 2 


Halbwertszeit (y;) 
Oberfläche in Sek. 


Gold (d = 0,067 u auf 2,38 u Pt) 
Silber (d = 0,18 u auf 2,71u Pt) . . | 
Silber (d = 0,11 u auf 2,74 u Pt). . 
Goldamalgam (aus 0,067 u Gold) . . | 

Silberamalgam (aus 0,11 a Silber) . 
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Wismutweiß . 

Platinmohr 

Rußl . 

Ruß II. 

Ruß III 

Wismutschwarz .... 
Uranoxyd, schwarz (U,0,) 


~~ 
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Zaponlack 7m . 
Zaponlack lw. . . 
Die gleiche Platinfolie ohne Zaponlack | ee a 


Auf die einzelnen Werte der Einstellzeiten soll bei der nun 
folgenden Zusammenstellung der Meßergebnisse noch näher ein- 
gegangen werden. 

Die Versuchsergebnisse 


Die in den Abb. 4—11 dargestellten Messungen geben das Ver- 
hältnis der Spannungen der untersuchten Vakuumthermoelemente 
und einer mit Kampferruß einseitig geschwärzten Platinfolie (Ruß I) 
an, wenn auf beide die gleiche Energie je Quadratzentimeter und 
Sekunde eingestrahlt wird. Dieser Vergleich wurde zur besseren 
Veranschaulichung der Ergebnisse gewählt. In sämtliche Darstellungen 
ist die Strahlungsempfindlichkeit der rußgeschwärzten Folie (Ruß I) 
mit eingetragen worden, deren Absorptionsvermögen «, auf Grund 
der beschriebenen Vorversuche und der für das sichtbare und nahe 
ultrarote Gebiet vorliegenden Messungen !2), 13), 18) als wellenlängen- 
e. 
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Praktisch wurden der eine Teil der Messungen mit einer mit 
einem Glasfenster versehenen Apparatur, die daher im Ultravioletten 
nur bis 366 my reichen, durch Vergleich mit einer Mollschen Groß- 
flächenthermosäule und der andere Teil durch Vergleich mit einer 
blanken Platinfolie ausgeführt. Die ersten Messungen wurden nur 
auf etwa 5°/, genau, dagegen die mit der zweiten Apparatur auf 
etwa 2°/, genau ausgeführt. 

Um die erreichten Empfindlichkeitssteigerungen zu verdeutlichen, 
sei noch das Verhältnis der Strahlungsempfindlichkeit des einzelnen 
vorderseitig mit Ruß geschwärzten Vakuumthermoelementes zu der der 
Mollschen Großflächenthermosäule angegeben: H, = 0,680 + 0,017. 


Die Strahlungsempfindlichkeit verschiedener Schwärzungen 


Zu der Frage, ob verschiedene, dem Auge schwarz erscheinende 
Oberflächen wesentlich verschiedene Empfindlichkeiten zeigen, wurden 
vor allem zwei Schwärzungen, schwarzes Uranoxyd und Aquadag, 


578 
Wellenlänge in mu 


Abb. 4 


untersucht, die eine gute Leitfähigkeit aufweisen und daher einen 
geringen Strahlungsverlust im Ultraroten zeigen sollten*). 

Das schwarze Uranoxyd (U,0,) wurde durch Verdunstung einer 
Aufschlämmung in Aceton einseitig auf die Platinfolie aufgetragen, 
da eine Verdampfung im Vakuum nicht gelang. 

Das Aquadag?!) wurde auf beide Seiten der Trägerfolie auf- 
gestrichen und sah grauschwarz und leicht metallisch glänzend aus. 
Die Empfindlichkeitskurve verläuft fast horizontal (Abb. 4) liegt aber 
unterhalb der für Ruß I und Uranoxyd. 

Wegen der unbekannten Wärmekapazität [W, vgl. Gl. (7)] kann 
man auch aus der Halbwertszeit y, (5,8 Sek., Tab. 2) für das Uranoxyd, 
die größer als die Halbwertszeiten für die übrigen Schwärzungen 


*) Das Aquadag ist eine kolloidale Graphitlösung in Wasser und wurde 
Oe Firma E. G. Acheson, London, 
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(Platinmohr, Ruß I und II, Wismutschwarz) ist, keine Schlüsse auf 
das Emissionsvermögen im Ultraroten ziehen. 

Eine sehr dünne, einseitige Platinmohrschicht*) (Abb. 6) zeigt — 
für den Bereich von 313 ma — 1y eine gleichmäßige Empfindlich- _ 
keit, die nur unwesentlich geringer als die der Ruß I-Schicht ist. —__ 
Die Halbwertszeiten (vgl. Tab. 2) für Platinmohr (3,0 Sek.) und Ruß I 
(3,3 Sek.) lassen auch auf ungefähr gleiche Absorption im Ultraroten 
schließen. 

Auch das Wismutschwarz (Abb. 4 und 6) zeigt eine horizontale 
Empfindlichkeitskurve. Die im Verhältnis zu den bislang gemessenen 
Werten höchste Empfindlichkeit ist wahrscheinlich darauf zurück- sae 2 
zuführen, daß das Wismutschwarz in sehr geringer Schichtdicke Eu h; 
(einseitig) gleichmäßig aufgedampft werden konnte. > 

Das Verfahren zur Herstellung von Wismutschwarz wurde zu- _ 
erst von Pfund?), 2") angegeben. Aus vielen Versuchen ergab sich, 
daB das Wismut bei möglichst geringer Temperatur verdampft 
werden muß, da sich sonst Oxyde bilden, und daß man dem in die 
Wolframheizspirale eingelegten Wismut am besten eine große Ober- 
fläche gibt**). 

Selektive Empfindlichkeitssteigerung % 


Benutzt man blanke Metalloberflächen, so muß die Empfindlich- | 
keitssteigerung im wesentlichen durch die Leitfähigkeit (1/9) bedingt 
sein, die mit dem Absorptionsvermögen («,) im Ultraroten durch das 


Drudesche Gesetz verknüpft ist (in 1. Näherung: «, = 0,365 ¢) . 


Die mittels Kathodenzerstäubung in Wasserstoff beidseitig auf- 
getragenen Silberoberflächen (Dicke einer Schicht: 79 mu bzw. 106 mu) 
zeigten gleichmäßig zum Ultravioletten hin ansteigende Empfindlich- 
keitskurven (Abb. 5). Das Maximum lag für beide Kurven mit 
11facher Empfindlichkeit gegenüber Ruß I bei etwa 313 mu. Außer- 
dem wurde noch für eine dritte, 183 mu dicke Silberschicht fest- 
gestellt, daß das Maximum nur 2,6°/, größer als das für die 106 mu 


*) Die Platinmohrschicht wurde freundlicherweise vom Laboratorium . 
Müller, Berlin-Zehlendorf, hergestellt. wi 

** Es werden im folgenden noch die einzelnen Bedingungen mitgeteilt, 
unter denen stets gute Schwärzungen ohne Schwierigkeiten erhalten wurden. 
Der Abstand der Wolframspirale von der zu schwärzenden Platinfolie betrug 
etwa 3,5 em, der Durchmesser der Heizspirale: 2,5 mm, die Dicke des Heiz- 
drahtes: 0,2 mm, die Länge der Heizspirale: 22 m, die Gesamtwindungszahl: 32, ra 
die Heizstromstärke 4—5 Amp. und der in der Verdampfungsapparatur herrschende BER: 
Gasdruck etwa 3 mm Hg. Besonders vorteilhaft war, zwei kleinere Wismut- ER 
mengen hintereinander zu verdampfen. Die Gesamtdauer des Verdampfungs- eek 
vorganges betrug ungefähr 6 Min. 
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lichkeit als Ruß I. 

Eine auf galvanischem Wege 140 mu dicke (beidseitig) ver- 
_ kupferte Platinfolie (Cu,, Abb. 5) zeigte zwar eine noch höhere 
Empfindlichkeit, war aber nicht haltbar. Eine 0,9 u dicke Folie 


folien ergab eine geringere, aber vollkommen ähnliche Empfindlich- 
keit (Abb. 5). 
Der maßgebliche Einfluß des elektrischen Leitvermögens macht 


¥ 
\ 
Wellenlänge in mt —» 


Abb. 5 


lichkeit einer Antimonschicht bemerkbar (Abb. 5), die 140 mu stark 
beidseitig kathodisch aufgestäubt worden ist. 

Auch mit Gold als Oberflächenschicht läßt sich eine im Ultra- 
violetten fast 10fache Empfindlichkeit wie für RußI erreichen 
(Abb. 7); eine im Höchstfalle 31/,fache Empfindlichkeit zeigte die 
blanke Platinfolie (Abb. 7). 

Eine matt aussehende Kupferschicht von der Dicke 0,65 u, die 
beidseitig im Vakuum aufgedampft worden war, zeigte eine wahr- 
scheinlich auf eine geringe Oxydation der Oberfläche zurückzuführende 
hohe Empfindlichkeit (Abb. 5). Die noch kupfrig aussehende Ober- 
fläche besitzt vermutlich im Sichtbaren und nahen Ultrarot dem 
blanken Kupfer gegenüber ein erhöhtes Absorptionsvermögen, aber 
noch metallische Eigenschaften hinsichtlich eines geringen Emissions- 
verlustes. 


. GleichmaBige Steigerung der spektralen Empfindlichkeit 


N. Auf Grund des letzten Ergebnisses wurde nun die Frage unter- 
sucht, ob noch andere, „graue“ Metallschichten eine ähnliche Emp- 


dicke Silberschicht war. Beide Silberschichten zeigten fast 1m ganzen find 
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findlichkeitssteigerung aufweisen. Zur Beantwortung dieser Frage 
wurden Wismutweiß-, Zink- und Amalgamoberflächen benutzt. 

Das Wismutweiß zeigte trotz seiner gleichmäßig weißen, von 
der Seite etwas rötlich glänzenden Oberfläche eine hohe (gegenüber 
Ruß I 2’/,fache) und trotzdem nahezu gleichmäßige Empfindlichkeit 
(Abb. 6). Es wurde durch Verdampfung in der gleichen Apparatur, 
in der das Wismutschwarz hergestellt worden war, bei einem Druck 
von etwa 10”? mm Hg ohne Benutzung flüssiger Luft und einer 
Verdampfungsdauer von etwa 2 Min. einseitig aufgetragen. 

Amalgamschichten, die durch die Einwirkung des Quecksilber- 
dampfes auf Silber- und Goldoberflächen erzeugt wurden, 
eine 1,5—3fache Empfindlichkeit gegenüber Ruß I (Abb. 8). sn. 


— 
Russ! 
Zu-Pulver 
492 506 IR 600-80 


Wellenlänge in 


RER 

Die 80 mu dicke, beidseitige Zinkoberfläche war ebenfalls auf- 
gedampf. Auch ihre Strahlungsempfindlichkeit ist nahezu un- 
abhängig von der Wellenlänge und ungefähr doppelt so groß wie 
die von Ruß I (Abb. 6). 

Eine zweite, ebenfalls beidseitige Zinkoberfläche, die durch 
Aufstreichen einer Aufschlämmung von Zinkpulver in Aceton er- 
halten wurde, ergab zwar auch eine horizontale, aber unter der 
Rußkurve liegende Empfindlichkeitskurve. In der Pulverform und 
in der großen Schichtdicke, die bei der Art der Oberflächenherstellung 
unvermeidlich ist, verliert Zink also seinen metallischen Charakter, 
auf Grund dessen eine hohe Wärmeleitfähigkeit, eine geringe Ultra- 
rotemission und daher eine höhere Strahlungsempfindlichkeit zu 
erwarten gewesen wäre. 


- Abhängigkeit der Empfindlichkeit von der Dicke 
der Oberflichenschicht 


Bei der Untersuchung der Abhängigkeit von der Schichtdicke 
muß man zwischen solchen Oberflächenschichten unterscheiden, die 
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eine höhere elektrische Leitfähigkeit als die 
und solchen, deren Leitfähigkeit geringer ist. 


Goldoberflächen 
Im ersten Falle nimmt die Emission im ER ER a 


a größeren Leitfähigkeit der Deckschicht mit zunehmender Dicke ab. 


Ist außerdem das Absorptionsvermögen für die einfallende Strahlung 
größer als das der Unterlage (Platin), so wächst die Lichtabsorption 
mit der Schichtdicke. Die Strahlungsempfindlichkeit muß in diesem 


Falle also zunehmen. 


iz Messungen für kathodisch aufgestäubte Goldoberflächen und 
für eine blanke Platinfolie sind in Abb. 7 eingezeichnet. Im Wellen- 
längenbereich 288—500 mu nimmt mit der 
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Abb. 7 


x Platin betrug etwa H = 3,7, fiir die dickste Goldschicht H = 9,8 
(bei 290 mu). Aus einem weiteren Versuch mit einer 133 my dicken 


Goldschicht ergab sich, daß durch weitere Steigerung der Dicke die 


Empfindlichkeit um höchstens 4 °/, gegenüber derjenigen für die 
67 mp dicke Schicht vergrößert werden konnte. 


Amalgamoberflächen 


N Es soll nun der zweite Fall besprochen werden, daß die Deck- 
schichten schlechter als die Platinunterlage leiten, und daß sie also 
im Ultraroten besser emittieren. Dadurch wird die Empfindlichkeit 
mit wachsender Oberflichendicke herabgesetzt. Hat andererseits 
die Deckschicht ein größeres Absorptionsvermögen für das einfallende 


Licht als Platin, so wird mit wachsender Dicke mehr Strahlungs- 


energie absorbiert und dadurch eine Empfindlichkeitssteigerung be- 


wirkt. Daher ist anzunehmen, daß eine maximale Empfindlichkeit 


a bei einer bestimmten Oberflichendicke auftritt, 
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Goldamalgam erfüllt die Voraussetzungen, daß es „grau“ aus- 
sieht und im Ultraroten besser als Platin emittiert, denn aus a 
Halbwertszeit für die dickste Goldamalgamschicht (7,3 Sek. Tab. 2) — 
ergibt sich ein ungef ähr doppeltes mittleres Absorptionsvermögen = 
im Ultraroten wie für Platin. 

Die in den anderen Versuchen benutzten Goldoberflächen 
konnten durch längere, 12—24 Std. dauernde Einwirkung von Queck- 
silberdampf nach Entfernen der flüssigen Luft amalgamiert werden. 
Sie zeigten danach ein gleichmäßiges, grauweißes Aussehen. an Re 

Ihre Empfindlichkeit (Abb. 8) ist gegenüber den reinen Gold- 
schichten (Abb. 5 und 7) im Ultravioletten auf !/,—!/, zurück- 
gegangen, im Gelben und Roten aber größer geworden. Am höchsten 
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Abb. 8 


ist die Empfindlichkeit der Goldamalgamschicht, die aus einer + Gold- oe 


schicht von 40 mu Dicke entstanden ist. 
Eine Silberamalgamschicht, die aus einer 79 mu dicken Silber- 
schicht entstanden war, zeigte eine ähnliche Empfindlichkeit. 


Rußoberflächen 


Den gleichen Effekt wie mit Goldamalgam kann man auch mit 
Hilfe einer Rußschwärzung von echtem Kampfer erreichen. Wegen 
der im Vergleich zu den Amalgamoberflächen viel größeren Ultrarot- Aa 
emission (vgl. die Halbwertszeiten in Tab. 2) ist die optimale Schicht- 
dicke in diesem Falle außerordentlich klein. Es konnte auch nur 
gezeigt werden, daß eine sehr dünne, kaum sichtbare einseitige 
Schicht von Kamphereß (Ruß III, Abb. 9) im Gelben und Roten Ze f 
eine etwas höhere Empfindlichkeit hatte als die Platinunterlage. jr = 
Während durch die Rußschicht II die Platinfolie noch En 

rot durchzuglänzen schien, war die Rußschicht I zwar auch noch 

möglichst dünn, aber trotzdem gut mattschwarz wie die im =. fe 
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_ Lichteinfall keinerlei Farben. Die Halbwertszeit des Thermostromes 
war für diese Schicht der größten Ultrarotemission entsprechend 
am kleinsten [3,0 Sek. gegenüber 4,0 Sek. bzw. 6,4 Sek. für Ruß II 
baw. III 29), 897), 


ral 


Zaponlackoberflächen 


Als drittes Beispiel für schlechter als die Unterlage leitende 
;  Deckflächen wurden drei verschieden dicke Zaponlackschichten unter- 
sucht. Besonders sollte festgestellt werden, ob man durch die zu- 
_ nehmende Absorption des Zaponlackes, der oft als Bindemittel für 
Schwärzungen benutzt wird, für kürzer werdende Wellenlängen *) 
x eine Empfindlichkeitssteigerung im Ultravioletten erzielen kann. 
er Zweitens sollte untersucht werden, wie stark sich die Ultrarot- 
emission in einer Herabsetzung der Empfindlichkeit bemerkbar 
macht. 

sa Der mit Azeton stark verdiinnte Zaponlack wurde tropfenweise 
auf die Platinfolie einseitig aufgetragen und mehrere Stunden in 
einem elektrischen Ofen auf etwa 100° C erhitzt. 

Die dünnste (+/,, 4) Zaponlackschicht zeigte erwartungsgemäß 
für 290 und 334 mu eine geringe (7—8 °/, ige), jedenfalls außerhalb 
der Meßgenauigkeitsgrenze (+ 2°/,) liegende Empfindlichkeitssteige- 
rung gegenüber blankem Platin (Abb. 10), das allerdings selbst schon 
ein ziemlich hohes Absorptionsvermögen im Ultravioletten aufwies. 

Während die Kurve für die 1 u dicke Schicht noch innerhalb 
der Meßgenauigkeit mit der Kurve für Platin zusammenfiel, zeigte 


*) Hierzu wurden durch Messungen an einem Doppelmonochromator die 
Durchlässigkeiten für eine 0,05 mm dicke Zaponlackfolie bestimmt. Sie be- 
trugen ungefähr: 
für 436 87 “lor fiir 313 ™ 29 EIER s 
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die 7 u dicke Zaponlackschicht eine bedeutende Empfindlichkeits- 
verringerung auf Grund erhöhter Ultrarotemission, der entsprechend 
auch die Halbwertszeit für diese Zaponlackschicht bedeutend kleiner — 


Thermospannung/Strahlungsenergie 


492 578 640-80 
Wellenlänge in mu 
Abb. 10 


Die Strahlungsempfindlichkeit im Roten 
Die mitgeteilten Messungen zeigen, daß auch im Sichtbaren und 
Ultraroten eine bedeutende Steigerung der Empfindlichkeit méglich 
ist. Lichtschalter, die für diese Spektralbereiche bestimmt sind, 
versieht man daher am besten nicht mit geschwärzten, sondern mit 
grauen oder blanken Oberflächen (34). Die Wahl des Materials 
hängt von der spektralen Intensitätsverteilung der benutzten Strah- 
lung und dem Zwecke des Lichtschalters ab. Messungen mit einer 
speziellen Gesamtstrahlung wurden daher nicht angestellt. 

Für Lichtschalter für die Sonnenstrahlung spielt die Empfind- 
lichkeit im Roten eine maßgebliche Rolle, da das Schwergewicht 
{nicht das Maximum) der Spektralverteilung der Sonnenstrahlung in 

dieses Gebiet fällt. Es werden daher in der folgenden Tabelle die 
günstigsten Ergebnisse für den Spektralbereich 640—680 mu zu- 
 sammengestellt (Tab. 3). 


Tabelle 3 


| H 

| 
Goldamalgam (40 mu) . 2,8 
Zink (80 mu) 2,2 
Wismutweiß (einseitig) | 2,5 
Ruß III (einseitig) 2,2 


es 
id | 
I ‚2 Sek.) ist als für die anderen Schichtdicken (13,5 und 13,2 Sek.) a 
und die gleiche aber reine Platinfolie 14,0Sek. 
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Messung des relativen Absorptionsvermé gens 
Die in dieser Arbeit beschriebenen Vakuumapparate bieten 
auch einen schnellen und einfachen Weg, um die wirklich absor- 
bierte Strahlung in Abhängigkeit von der Wellenlänge wenigstens 
relativ zu messen, selbst wenn die auf die Platinfolie aufgetragene 


= 


79 
x 


/Strahlun 
IS 


Thermospa 
T 
S 


| 
Wellenlänge in mu __= 


Abb. 11 


Oberflächenschicht eine starke Herabsetzung der gesamten Strah- 
lungsempfindlichkeit bewirkt. 

Auf diese Weise wurde eine Oberfläche aus Zinkweiß (ZnO) 
untersucht, das bekanntlich als Anstrichmaterial für Ulbrichtsche 
Kugeln benutzt wird. Als zweites Beispiel ist das relative Absorp- 
tionsvermögen für Zinnober (HgS) gemessen worden (Abb. 11). 


IV. Zusammenfassung 


1. Das Absorptionsvermögen verschieden geschwärzter Flächen 
wird aus Reflexionsmessungen für das Sichtbare (410—710 my) und 
Ultraviolett (310—400 mu) bestimmt. Für beide Spektralbereiche 
ist kein Unterschied des Absorptionsvermögens festzustellen. Kampfer- 
ruß erweist sich mit einem Absorptionsvermögen von 0,984 + 0,003 
als die beste der untersuchten Schwärzungen. 

2. Die Theorie der Strahlungsempfindlichkeit von Vakuumbolo- 
metern und -thermosäulen ergibt, daß durch Verminderung der 
Strahlungsverluste ihre Empfindlichkeit im Sichtbaren und besonders 
im Ultravioletten gesteigert werden kann. Experimentelle Unter- 
suchungen über die Strahlungsempfindlichkeit werden unter Nicht- 
beriicksichtigung der Gesamtempfindlichkeit an Vakuumthermo- 
elementen für den Wellenlängenbereich 290 mu—1 u durchgeführt. 

3. Das mittlere Absorptionsvermögen für die Abstrahlung im 
Ultraroten wird aus der Halbwertzeit des Thermostromes bestimmt. 

4. Vakuumthermoelemente mit verschieden geschwärzten Ober- 
flächen zeigen nur geringe Unterschiede in der Strahlungsempfind- 
lichkeit. 
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5. Eine selektive Empfindlichkeitssteigerung im Ultravioletten 
kann durch Benutzung blanker Metalloberflächen erreicht werden. 
Eine versilberte Oberfläche zeigt eine etwa 11fache Empfindlichkeit für 
die Wellenlänge 313 ma gegenüber einer mit Ruß geschwärzten 
Empfängerfläche. 

6. Mit dünnen grauen Oberflächen läßt sich eine fast gleich- 
mäßige Steigerung der spektralen Empfindlichkeit erreichen. Wismut- 
weiß zeigt die 21/,fache Strahlungsempfindlichkeit gegenüber der a 
mit Ruß geschwärzten Vergleichsfläche. Er 

7. Der Einfluß der Dicke der Oberflächenschicht auf die Strah- 
lungsempfindlichkeit wird für gute und schlechte Elektrizitätsleiter 
untersucht. Für Goldoberflächen ergibt sich im Ultravioletten eine 
Zunahme mit der Schichtdicke; für Goldamalgam (im ganzen Bereich 
290 mu—1 u) eine optimale Schichtdicke. Für Rußschichten nimmt 
die Empfindlichkeit mit geringer werdender Dicke zu. Die dünnste 
Rußschicht zeigt im Roten eine etwas höhere Empfindlichkeit als die 
blanke Platinunterlage. 

8. Im Ultravioletten kann eine geringe Empfindlichkeitssteige- 
rung mit einer sehr dünnen (!/,, u) Zaponlackschicht erreicht werden. 
Eine 7 dicke Zaponlackschicht zeigt eine erhebliche Ultrarot- 
emission. 

9. Die Empfindlichkeitssteigerung im roten Spektralbereich 


Sie 


od 


wird hinsichtlich der Anwendbarkeit fiir Lichtschalter diskutiert. ay 
10. Die zu diesen Untersuchungen entwickelte Apparatur kann cae 

auch dazu benutzt werden, um das relative Absorptionsvermögen ges 

von Stoffen auf einfache Weise zu bestimmen. Pes 


Die Arbeit wurde im Institut fiir Strahlungsforschung der Uni- 
versität Berlin ausgeführt. Für die Anregung zu dieser Arbeit, 
das freundliche Interesse und die großzügige Bereitstellung der Mittel 
bin ich dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. W. Friedrich, 
zu großem Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. M. Czerny und 
Dr. habil. Rudolf Schulze möchte ich ebenfalls für Ratschläge und 
Hilfe danken. 

Der Hinweis, daß die Empfindlichkeit von Vakuumbolometern, 
-Thermosäulen usw. für das sichtbare Gebiet wesentlich gesteigert 
werden kann durch die Benutzung einer im Ultraroten reflektie- a: 
renden Oberfläche (Kupfer, Gold, Platin) und die Kenntnis nt- 
sprechender technischen Anwendungen gab mir Herr Dr. Dällen- 7 
bach von der Julius Pintsch K.-G. in Berlin. Ich habe ihm ferner Td tee 


| zu danken für das fördernde Interesse, welches er meiner Arbeit RE 
entgegengebracht hat. 
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Widerstandsmessungen bei hohen Feldstärken 
am Selen 


Von F. P. Henninger 


4 


(Mit 19 Abbildungen) 


Der elektrische Widerstand des Selens war EEER zahl- 
reicher Untersuchungen. [Zusammenfassende Darstellungen bei 
Ries!) und Barnard?).. Die Ergebnisse der einzelnen Autoren 
weichen weit voneinander ab. Barnard gibt als wahrscheinlichen 
Wert für den spezifischen Widerstand des Selens Werte zwischen 
10°—10!° Ohm-cm an‘). Daß die Werte so stark streuen, erklärt 
sich mindestens teilweise aus der großen Anzahl von Faktoren von 
denen, ganz abgesehen von der Herstellungsart, der Selenwiderstand 
abhängt. Nach G. W. White‘) ist ein großer Teil des an einem 
Selenstück gemessenen Widerstands nicht in dem Selen selbst, 
sondern in dem Übergang Selen—Elektroden zu suchen; allerdings 
verwendete er keine aufgedampften, sondern lediglich aufgepreßte 
Elektroden (dünne Blätter). Wie stark die Beschaffenheit der Kon- 
taktflächen den Selenwiderstand beeinflußt, hat schon Sabine‘) be- 
sonders betont. Sehr wahrscheinlich erfolgt ja der Stromdurchgang 
nicht direkt vom Elektrodenmaterial in das Selen, weil dazwischen 
eine Selenidschicht liegen dürfte. Es ist sehr schwierig, vielleicht 
unmöglich, diese Selenidbildung vollständig auszuschließen. Daß 
die Werte für den spezifischen Widerstand so stark streuen, sei 
weiterhin bedingt durch die Porosität vieler Selenproben®). SchlieB- 
lich ist bei allen Angaben über den Widerstand des Selens zu 
beachten, bei welcher Spannung die Widerstandsbestimmung aus- 
geführt wurde. Schon 1876 machte W.G. Adams’) an einer 


) Chr. Ries, Das Selen. 1918. 
az Barnard, The Selenium Cell. 1930. 
3) G. P. Barnard, a.a.0. S. 307. 
) G. W. White, Phil. Mag. Series 6. 27. S. 370—381. 1914. 
5) R. Sabine, Phil. Mag. Series V. S. 401—415. 1914. 
) G. W. White, Phil. Mag. Series 6. 27. S. 370—381. 
7) W.G. Adams, Phil. Mag. 51. S. 155. 1876; Pogg. Ann. 
bis 629. 1876. 
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Selenzelle die Beobachtung, daß ihr Widerstand von der angelegten 
Spannung abhing. 

Manche der untersuchten Zellen zeigten bei wachsender Spannung 
eine Widerstandsabnahme, manche eine Widerstandszunahme’), ja 
selbst ein Widerstandsminimum wurde beobachtet?) Der Einwand, 
daß die Stromwärme bei diesen Beobachtungen eine wichtige Rolle 
spielte, stützte sich vor allem darauf, daß sich der Widerstand noch 
geraume Zeit nach Anlegung der Spannung ständig änderte!) ?), 
Viele Messungen wurden deshalb so durchgeführt, daß der Endzustand 
nicht abgewartet wurde, sondern der Widerstand nach einer gewissen 
Zeit (bei Ries meistens 15 Sek.) bestimmt wurde. Auch über das 
Verhalten des Selens gegen Wechselstrom liegen einige Unter- 
suchungen vor’)*). Die Feldstärken, die bei solchen Messungen zur 
Anwendung kamen, lassen sich nur mit grober Annäherung schätzen, 
soweit überhaupt eine Angabe der Zellentype oder des Ausmaßes 
der untersuchten Selenzelle vorliegt. Bei sehr vielen Zellen läßt 
sich eine Feldstärke überhaupt nicht angeben, da sie von Punkt 
zu Punkt verschieden ist. Sie nimmt bei manchen Zellen z. B. von 
innen nach außen ständig ab oder ändert sich unstetig. 

An sehr dünnen Selenschichten hat Scharawsky°) gemessen. 
Die Schichtdicke betrug etwa 60 u, die Spannung 2 Volt, die Feld- 
stärke also rund 330 Volt je Zentimeter. Im allgemeinen war bei 
den anderen erwähnten Untersuchungen die Schichtdicke größen- 
ordnungsmäßig 10 bis 100 mal größer. Die durchschnittlichen 
Feldstärken dürften zwischen 1 und 100 Volt/cm gelegen sein. Wenige 
100 Volt/cm dürften wohl das Höchstmaß darstellen, das bei Dauer- 
belastung erreichbar ist, ohne daß die Ergebnisse durch die Strom- 
wärme allzusehr verfälscht werden; denn dann besteht die Gefahr, 
daß Erscheinungen als spannungsbedingt gedeutet werden, die in 
Wirklichkeit rein thermische Ursachen haben [vgl. Diskussion 


Engelhard-Gudden-Auerbach®)]. 
Teil I: 


Zielsetzung und Meßverfahren 


Erstes Ziel der vorliegenden Arbeit war Untersuchung der 
Spannungsabhängigkeit des Selenwiderstandes, wobei thermische 


Effekte ausgeschlossen bleiben mußten. Dabei sollten auch möglichst 


) Chr. Ries, a.a. O. 8. 77ft. wu, 
) J. Luterbacher, Ann. d. Phys. 33. S. 1392—1412. 1910. 4 
3) H.A.Krähenbühl, Diss. Zürich 1921. 
) W.Bock, Diss. Göttingen 1925. 


5) P.Scharawsky, Phys. Ztschr. d. Sowjetunion 5. S. 511 ff. 1934. 
6) E. Engelhard u. B. Gudden, Ztschr. f. Phys. 70. S. 701. 1931. 
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hohe Spannungen zur Anwendung kommen. Die Spannungen sollten —__ 
von der Größenordnung 0,1—100 kV sein. Möglichst hohe Span- —> 
nungen sind aus zwei Gründen erwünscht, wenn man dem Selen- ais 
widerstand näher kommen will: a) Der Einfluß etwaiger Sperrschichten _ 
wird mit wachsender Spannung zurückgehen. b) Selbst bei ver- 
hältnismäßig dicken Platten sind dann hohe Feldstärken erreichbar, 
wobei Elektrodenabstand und Feldstärke scharf definiert sind, und 
nicht -— wie bei dünnen Schichten — von Ort zu Ort so stark 
schwanken, wie dies besonders bei Selenwiderstandszellen der Fall ist. 

Um bei möglichst homogenen Feldern zu arbeiten, beschränken 
sich die Messungen dieser Arbeit im ersten und zweiten Abschnitt 
auf Selenplatten oder Selenklötze mit planparallelen Begrenzungs- 
flächen, auf denen die Elektroden sitzen. 

Spannungen der Größenordnung von Kilovolt dürfen nur so 


% 
4 


wärmung ausgeschlossen bleibt. Hohe Spannungsstöße ganz kurzer 
Stoßzeit (rund 10 Sek.) lassen sich grundsätzlich auf zwei Wegen ~ 


herstellen, nämlich mit der Einfunkenmethode (EFM.) von M. Wien!) | RR 
oder mit Hilfe von Wanderwellen in Kabeln). In der vorliegenden be 
Untersuchung wurde die M. Wiensche Methode verwendet. 


Versuchsanordnung 


Einzelheiten der EFM. finden sich in der Originalarbeit von 
M. Wien. Die Apparatur war im wesentlichen die schon in einer 
früheren Arbeit?) verwendete. Abgeändert wurden die frequenz- 
bestimmenden Elemente, um auch bei den Selenwiderständen ein 
geeignetes Dekrement zu erhalten = 2n). Einzelheiten sind aus 
Abb. 1a zu entnehmen. 

Diese Versuchsanordnung ist besonders geeignet für Spannungen, 
die oberhalb von 5 kV liegen (1 mm Funkenlänge). Kleinere 
Spannungen sind für die Methode weniger geeignet, jedoch gelingt 
es, bei sorgfältiger Einstellung der Induktorstromstärke und bei 
intensiver Ausleuchtung der Funkenstrecke selbst bei 0,15 mm 
Funkenlänge reproduzierbare Werte zu erhalten. 0,15 mm stellen 
eine kaum zu unterschreitende Grenze dar. Da der Selenwiderstand 
auch bei Spannungen unter 1 kV gemessen werden sollte, mußte 
die EFM. umgebildet werden. 


Die Anwendung der EFM. war aus folgendem Grunde unerläßlich: Die 
Widerstandswerte, die mit der Einfunkenmethode bestimmt wurden, sind für 


1) M. Wien, Ann. d. Phys. 73. S. 161. 1924. En 
2) R. Rüdenberg, Elektrische Schaltvorgänge, 1926. 

3) F. P. Henninger, Ann. d. Phys. [5] 28. S. 245. 1937. ink 
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einen SpannungsstoB der in Abb. 1b gezeichneten Gestalt ermittelt; dieser 
Stoß klingt in rund 10 sec ab. Ob diese Widerstandswerte mit den aus 
einer Dauerstrommessung erhaltenen verglichen werden dürfen? Es erscheint 
zunächst bedenklich, sie auch nur mit Werten zu vergleichen, die mit einem 
Stromstoß von anderer Stoßzeit oder anderer Form erhalten wurden (z. B. mit 
Helmholtz-Pendel). Denn abgesehen von der bei großen Stoßzeiten nicht mehr 
zu vernachlässigenden Wärmewirkung bleibt zunächst die Frage offen, ob in 
dem Selenwiderstand nicht auch eine kapazitive Komponente wirksam ist. 


Sse 
T 


‚Spannung am Widerstand 


der Kondensatorspannung bei 2.70 
S 


in % 


a) b) ©) 


Abb.1. a) Schaltschema der EFM. C,C,: Hochspannungskondens. versch. Kap., 
L: Stetig abgreifbare Selbstinduktionsspule, W: Selenwiderstand, V: Ver- 
gleichswiderstand (Elektrolytwid.), F: Funkenstrecke (mit UV-Licht beleuchtet), 
J: Induktor 20—45 em Schlagw., K: Kopplungsspule, 7H: Thermokreuz, 
DG: Drehspulgalv.: b) Form des SpannungsstoBes; ce) Schaltschema: Methode B 


Es wäre in diesem Fall sinnlos so zu messen, daß bei kleinen Spannungen Gleich- 
strommessungen, bei Mittelspannungen ballistische Messungen mit dem Pendel 
und bei hohen Spannungen solche mit der Einfunken-Methode ausgeführt 
würden; denn eine beobachtete Widerstandsänderung könnte dann sowohl 
spannungs- wie auch frequenzbedingt sein. Um deshalb auch bei niederen 
Spannungen mit einem Stromstoß von möglichst derselben Form und Stoßzeit 
arbeiten zu können, wurde die EFM. abgeändert (Methode B). 


Der Induktor wurde durch eine Gleichstromquelle ersetzt (Abb. 1c). 
Die Kapazität wurde zunächst aufgeladen und dann über den 
Schalter S entladen. Der Schwingungskreis hatte möglichst dieselbe 
Frequenz und wurde möglichst auf demselben Dekrement gehalten 
wie der der EFM. Konstante Ausschläge konnten erst erzielt 
werden, nachdem der Schalter als Funkenstrecke ausgebildet war. 
(Zwei stark mit UV-Licht bestrahlte Zinkkugeln, die einander bis 
zum Kontakt genähert wurden.) 

Fehlerquellen. Da die EFM. mit einer einzigen Entladung 
arbeitet, hängt der Erfolg der a. davon ab, daß diese Ent- 


4 
G x W-Licht 
[ —— 
W IK? =f I: W 
Ji or =o 
? 1 (€) 
6, V 
AR 
€ 
| 
- 
| 
=. 
. 


Henninger. Widerstandsmessungen bei hohen Feldstärken am Selen 341 a oe 


ist die Einstellung der Primärstromstärke sehr kritisch Der _ Me 
Einstellwert ist auf ganz wenige Prozent scharf. Bei den ver- = = | 
wendeten Induktoren konnte eine Genauigkeit der Messung von 
1°/, bei sorgfältiger Einstellung sicher erzielt werden in dm 
Gebiet von 1—20 mm Funkenlänge. Im Gebiet von 200—50mm 
sank die Genauigkeit allmählich von 1 auf 5 °/, ab, weil dr Strom 
im Primärkreis dann so groß wurde (15—20 Amp.), daß Konstant- we 
haltung und sauberes Ausschalten schwierig waren. Die Genauigkeit 
der EFM. im Gebiet von 0,2—1 mm beträgt 3—1°/,. Jedoch ist 
in diesem Gebiet eine auf 10 °/, genaue Angabe der Spannung aus 
der Funkenlänge schwierig, da bei den kleinen Elektrodenabständen 
der Funkenstrecke winzige Unebenheiten schon eine merkliche Ver- _ 
zerrung des Feldverlaufs hervorrufen. Die Widerstandsbestimmungen, a 
die mit der EFM. bei 0,2 mm Funkenlänge vorgenommen wurden, 
mußten sich mit denen überlappen, die nach der Methode B bei © 
den höchsten Spannungen gemessen wurden. Da bei 0,15—0,2 mm — 5 
Funkenlänge die Spannung aus der Funkenlänge nur sehr unsicher r 
bestimmt werden kann, wurde die bei der Methode B verwendete 
Gleichspannung rund 10”* Sek. (KugelstoB) an die Funkenstrecke 
gelegt und die Überschlagsspannung mit dem Gleichstromvoltmeter —__ 
bestimmt. Die Überlappung der Methoden war befriedigend (+5. 
Dekrement und Mazximalspannung. Die Stoßzeit betrug sowohl 


bei der EFM. wie bei der Methode B rund 10° Sek. Dabei wurde 


nach Möglichkeit mit Dekrementen um 2 a gearbeitet (vgl. Abb. 1b). a 
Die Maximalspannung am Widerstand kann daher im Mittel zu — 
rund 70 °/, der Kondensatorspannung angenommen werden (70+5°/,. 
Bei der großen Abhängigkeit des Selenwiderstands von der Spannung 
waren manchmal dadurch bedingte stärkere Abweichungen des De- _ 
krements von dem angestrebten Mittelwert 2 2 nicht zu vermeiden. ot 
Das Verhältnis C/L wurde dann unter Konstanthaltung der Schwin- 
gungszeit T so geändert, daß die Abweichungen des Dekrements 
von 2 2 möglichst klein waren. Die zu dem jeweiligen Dekrement — 
gehörige Maximalspannung wurde aus Funkenspannung und Dekre- : 
ment ermittelt. Spätere Messungen zeigten, daß der Einfluß der 
StoBzeit bei den verwendeten dicken Selenplatten nicht so groß war, 
wie anfangs befürchtet wurde (Wärmeentwicklung und kapazitiver __ 
NebenschluB!). Denn Verdopplung oder Halbierung von T brachte 
keine mit Sicherheit außerhalb der Fehlergrenzen liegende Änderung 
des gemessenen Widerstandswertes. Deshalb erschien später de 
notwendige Konstanthaltung des Dekrements in der Nähe von 22 Br 5 
unbedenklich auch dann, wenn die Schwingungsdauer sich dabei __ 
etwas änderte. 
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5 Abschnitt 1: 
Widerstandsmessungen am een 
Material. Ausgangsmaterial war das Präparat „Selen reinst“ 
(in Stangen) der Schering-Kahlbaum A.-G. Berlin. Dieses Selen 
wurde an der Diffusionspumpe unter Zwischenschaltung einer Aus- 
_ friertasche mit flüssiger Luft und eines Mantels mit fester CO, in 
die gewünschte Form geschmolzen und dann bei 210°C im Thermo- 
staten getempert (1—3 Tage). Im allgemeinen liefert jeder fünfte 
Versuch ein Material, das keine Hohlraumbildung mehr erkennen 
läßt. Aus derartigen Selenklötzen wurden Platten gesägt. Als 
Elektrode wurde Nickel im Vakuum aufgedampft und mit einer 
 aufgespritzten Schicht aus Woodmetall verstärkt. 


A. Die Spannungsabhängigkeit des Selenwiderstands 
N und ihre Ursachen 


ar Untersucht wurden zunächst 2 Selenplatten a und b von 
39 mm Durchmesser und 3,0 bzw. 5,3 mm Dicke. Die Spannungs- 
ist stark ausgeprägt (Abb. 2). Selbst 


 abhiingigkeit des Widerstands 


0 1 2 3 4 7 4 AG 


Abb. 2. Spannungsabhängigkeit zweier Selenplatten. 
a 39 mm Durchmesser, 5,3 mm Dicke; b 39mm Durchmesser, 3,0 mm Dicke 


bei Spannungen über 1000 Volt fällt der Widerstand z. B. zwischen 
2 und 12 kV Kondensatorspannung auf rund die Hälfte. Es fiel 
auf, daß die MeBpunkte in dem Gebiet von 0,2—1,5 kV stärker 
von einer glatten Kurve abwichen, als dies selbst bei ungünstiger 
$- _ Beurteilung der Meßfehler zu erwarten war. Eine genaue Messung 
hee gies zeigte, daß der Widerstand sich tatsächlich an einigen Stellen rasch 
mit der Spannung änderte, an manchen anderen aber nur sehr 
wenig (Abb. 3a). einigen Stun 


* 


den oder Tagen der 
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Widerstand in Abhängigkeit von der Spannung wieder bestimmt, 
so hatten sich meistens die Knicke etwas verlagert, aber das Auf- 
fallende, nämlich das schroffe Abfallen einiger Stellen, blieb er- 


l 
7000 7200 Volt 


Abb. 3. Selenwiderstand bei niedrigen Spannungen. 
Quadratische Selenplatte 2 x 2cm, Dicke 3,3, mm; 0 Selenplatte 39 mm 
Durchmesser, 3,0,; mm Dicke -O-O-, -—@-@- Messungen nach 2 Tagen 


der Apparatur, denn bei einer Selenprobe konnten sich die Aus- 
schläge im Lauf weniger Stunden um außerhalb der Fehlergrenzen 
liegende Beträge ändern, während die mit dem Vergleichswiderstand 
erhaltenen konstant waren. Daß sich bei niederen Spannungen der 
Kurvenverlauf ändern konnte, war auffallend deshalb, weil die bei 
hohen Spannungen gemessenen Widerstandswerte auch wochenlang 
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ater bei denselben Bedingungen (Abdunklung, selbe Temperatur) 
innerhalb der Fehlergrenzen vollkommen reproduzierbar waren (vgl. 
Abb. 4). 

Da die Spannungen größer Widerstandsabnahme sich öfters 
änderten, lag die Vermutung nahe, daß diese Knickstellen durch 
Veränderungen einer schlechter leitenden Schicht verursacht seien. 

Zur Klärung wurde der Widerstand eines Selenklotzes von 
31mm Länge und 39 mm Durchmesser im Bereich von 0,3 bis 
18 kV gemessen. Hierauf wurde der Klotz in zwei Teile von 16 bzw. 
14 mm Dicke zerlegt und deren Widerstände bei den verschiedenen 
Spannungen bestimmt. Auf beide Flächen wurden stets neue Elek- 
troden aufgedampft. Man übersieht die Verhältnisse an Hand der 
Abb. 4. 

Bei niederen Spannungen ist die Summe der Teilwiderstände 
I und II größer als der Widerstand des Klotzes, aus dem sie ge- 
schnitten waren, trotzdem die Gesamtlänge von I + II kleiner ist. 
Dieser Befund weist deutlich auf Schichten hohen Widerstands an 
den Grenzflächen hin. Der Einfluß dieser Grenzschichten geht mit 
wachsender Spannung zurück. Man darf wohl die wahrscheinliche 
Annahme machen, daß die äußeren Grenzwiderstände dann keine 
Rolle mehr spielen, wenn die Widerstände sich angenähert wie die 
Längen verhalten (also wie 16:14 = 1,16). Eine Annäherung an 
dieses Verhältnis wird erst bei den recht hohen Spannungen von 
etwa 40 kV erreicht. 


Kondensator- 
| Klotz I | Klotz II Wi: Wu 
200 152 
166 131 
137 118 
70 120 102 1,17 


a Spannungen, die größer sind als 40 kV, bleibt das Ver- 
"blends der Teilwiderstände innerhalb der Fehlergrenzen recht gut 
konstant. Wir dürfen also annehmen, daß sich bei hohen Span- 
nungen noch spannungsabhängige Widerstände gleichmäßig über 
das Innere verteilen. Diese Widerstände bleiben auch noch spannungs- 
abhängig bis zu Spannungen von 100 kV. Bei kleinen Spannungen 
wird die Spannungsabhängigkeit in der Hauptsache bedingt durch 
die äußeren Grenzwiderstände, die dann bei höheren Spannungen 
zurücktreten. Man erkennt das auch aus der Summenkurve der 
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ar) Teilwiderstände, die bei Spannungen von 10 kV an unter die Wider- N a 


gl. standskurve des ursprünglichen Klotzes sinkt. Da die Teilstücke ee. 7 
nahezu der doppelten Feldstärke ausgesetzt sind wie der ursprüng- Br 
Ts liche Klotz, ist zum Vergleich in Abb. 4b auf dieselbe Feldstärke er 
is 
W. 
er 
le 
n 
it 
e 
e 
e 
n 
n 
5 > 42 36 
Max. Feldstörke am Selen:{kV/cm) 
Abb. 4. 
A. Widerstand/in Abhängigkeit B. Widerstand in Abhängigkeit 
; von der Spannung. von der Feldstärke. 
j a Widerstand des unzerlegten Klotzes (bei 23°) 31 mm Länge [9 Kontroll- 
; punkt bei etwa 25° nach 48 Std.]; b Widerstand des Teilklotzes I (16 mm Länge) 
{@ Kontrollpunkte nach etwa 7 Wochen]; c Widerstand des Teilklotzes I 
(14 mm Länge); d Widerstandssumme I + II (A, B Kontrollpunkte für den 
| Übergang Einfunkenmethode-Methode B]. Versetzter Nullpunkt! Er 
| Die beschriebene Zerlegung des Selenklotzes zeigt, daß die 
| Spannungsabhängigkeit bedingt ist sowohl durch Grenzschichten an 
den Endflächen wie durch homogen verteilte spannungsabhängige 
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Widerstände im Innern. Im Gegensatz zum SiC?) ist jedoch der 
_ Widerstand der äußeren Grenzschichten nicht etwa ein Vielfaches 
des Widerstands im Innern, sondern ein Bruchteil davon. 

I Unmittelbare Ermittlung der äußeren Sperrschichten. Schon vor 
der Zersägung des Selenklotzes wurde versucht, den Spannungsverlauf 
; in der Symmetrielinie bei 
kleinen Spannungen zu er- 
mitteln. In den Selen- 
klotz wurden Bohrlécher von 
0,8 mm Durchmesser bis zur 
Achse gebohrt und in diese 
isolierte Sonden eingeführt. 
Die Spannung wurde mit 
dem Einfadenelektrometer 
gemessen. Die Gesamtspan- 
nung betrug 10—20 Volt 
(Abb. 5. Der Spannungs- 
verlauf weist auf eine Schicht 
hohen Widerstands an den 
Grenzen des Klotzes hin. 
Wenn man den im Innern 
linearen Spannungsverlauf 


% der Spannung zwischen Ound f (100% =16V) 
% 


A extrapoliert, ergibt sich ein 
| Abstand der Sonde von 0 (mm) Spannungsabfall von rund 
Abb. 5. Spannungsverlauf 20°/, an jeder Selengrenze 
(cee eee in einem Selenklotz bei diesen kleinen Span- 
nungen. 


yy. Abb. 4 zeigt, daß die Sperrschichten als Ganzes recht wider- 
standsfahige Gebilde sind. Man darf nicht erwarten, daß der Wider- 
a stand der „Sperrschichten“ vollkommen ausgeschaltet ist, wenn an 
den Selenklotz Spannungen von nur einigen 100 Volt gelegt werden. 
Im Verlauf der Untersuchungen hat sich die Vorstellung gebildet, 
daß der spannungsabhängige Widerstand bedingt sei durch zwei Arten 
von Sperrschichten: Eine, die sehr widerstandsfähig erst von Span- 
_ nungen von einigen 10000 Volt vollständig „durchschlagen“ wird. 
Diese Schicht ändert sich auch zeitlich sehr wenig; denn auch dann 
a; wenn man mit Spannungen von nur rund 5kV mißt, sind die 

a _ Messungen über Wochen reproduzierbar. Bei diesen Spannungen ist 

= aber der Einfluß der Sperrschicht — wie der Kurvenverlauf Abb. 4 
zeigt — sicher noch nicht ausgeschaltet. Ganz im Gegensatz dazu 
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wird die zweite Art von Sperrschichten schon bei Spannungen von 
wenigen 100 Volt überwunden; das macht sich durch das Auftreten 
der „Knicke“ in den Widerstandskurven bemerkbar. 

Schon bei den Widerstandsbestimmungen mit Spannungen von 
einigen 100 Volt hatte die veränderliche Lage der Knicke den Ein- 
druck erweckt, daB diese zweite Art von Sperrschichten sehr stark 
von äußeren Einflüssen abhängig sei. Die Vermutung bestand, daß 
ein Teil der Sperrwirkung durch Adsorption bedingt sei; so wurde 
zunächst der Widerstand eines Selenklotzes mit aufgedampften Nickel- 
elektroden unter verschiedenem Luftdruck gemessen. Beim Eva- 
kuieren sank der Widerstand (Tab. 2). 


Tabelle 2 

Druck Widerstand 
Luftdruck 1250 
100 mm 1220 
10 mm 1200 
l mm 1180 
0,5 - 10”? mm 1160 
10~* mm 1150 
1075 mm 1150 


Zu der mit dem jeweiligen Druck veränderlichen Widerstands- 
abnahme kommt aber noch eine zeitliche; denn als die Selenplatte 
24 Std. im Vakuum belassen wurde und ihr elektrischer Widerstand 
gemessen wurde, zeigte sich, daß er weiterhin gesunken war. Er 
betrug nur noch 1040 Ohm. Bei Lufteintritt stieg der Widerstand 
an und erreichte nach 24 Std. wieder einen Wert von 1260 Ohm. 
Da die beobachteten Änderungen nicht groß sind, mußte bei diesen 
Versuchen jeder fälschende Einfluß (Licht, Temperaturgang) sorg- 
fältigst ferngehalten werden. Die Temperatur der Ablesung nach 
24 Std. lag bei dem Vakuumversuch 1° unter der des Vortags, so 
daß ein thermischer Effekt ausgeschlossen ist. Lichtelektrische 
Änderung der Leitfähigkeit des Selen selbst war (wie bei allen 
Messungen) durch vollständige Abdunklung vermieden. Es bleibt 
noch der Einwand, daß die Leitfähigkeitsvergrößerung dadurch ent- 
stand, daß die Leitfähigkeit der Selenplatte trotz sorgfältigster Aus- 
frierung durch Hg-Dämpfe während des Pumpvorgangs verändert 
wurde). Der Einwand wird dadurch erledigt, daß die Leitfähigkeits- 


1) An dieser Stelle muß eine Arbeit von H. Pélabon erwähnt werden 
(Compt. rend. 173. S. 295, 1466. 1921). Er fand, daß die von ihm untersuchten 
Selenproben einen Widerstand von wenigen Ohm aufwiesen, wenn das Selen 
bis nahe an den Siedepunkt erhitzt und dann abgekühlt wurde. Leider war 
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vergrößerung schon beim Evakuieren mit einer Ölpumpe auftrat, auch 
wenn ein Gefäß verwendet wurde, das nie mit einer Hg-Pumpe ver- 
bunden war. Außerdem wäre schwer verständlich, warum der Wider- 
stand bei Lufteinlaß wieder steigen sollte. Um sicher zu gehen, daß 
diese Widerstandsverminderung beim Evakuieren ein Vorgang an der 
Oberfläche des Selens ist, wurde dieselbe Selenplatte mit einer 
Schicht Isolierlack überzogen und dann wieder ins Vakuum gebracht. 
_ Wé&hrend die nicht lackierte Platte eine Widerstandsabnahme von 
.1°/, innerhalb von 2—3 Min. gezeigt hatte, ließ sich jetzt eine 
; Widerstandsabnahme auch nach 15 Min. nicht feststellen. Dann 
wurde der Zylindermantel abgeschmirgelt, während die Deckelektroden 
mit der Lackschicht iiberzogen blieben. Da sich auch jetzt keine 
Widerstandsänderung beim Evakuieren feststellen ließ, muß die Be- 
einflussung des Widerstands von der Elektrodenseite her erfolgt sein. 

Einfluß der Porosität. Zur Erklärung der Spannungsabhängig- 
keit des Selens müssen alle möglichen Einflüsse untersucht werden. 
Feste Halbleiter der Technik (Silit und Ocelitwiderstände usw.) haben 
spannungsabhängige Widerstände’). Man hat versucht, sie durch 
Annahme winziger Hohlräume zwischen gut leitenden Kristallen zu 
erklären. Diese Hohlräume sollen bei hohen Spannungen durch 
_ Fiinkchen überbrückt werden. Um den Einfluß der Porosität auf die 
Spannungsabhiingigkeit des Selens zu untersuchen, wurden kompakte 
Platten mit porösen verglichen. Im Vakuum waren Platten er- 
schmolzen, die keine Poren mehr erkennen ließen; dagegen zeigten 
an Luft erschmolzene Platten schon mit dem Auge deutlich sichtbare 
er Poren. Die poröse Platte (1) hatte eine Fläche von 4 cm? und eine 
Dicke von 3,3 mm. Die porenfreie Platte (II) hatte eine Fläche 
von 12,6 cm? bei einer Dicke von 3,0 mm. Die Kurven (Abb. 6) 
zeigen die gemessene Spannungsabhingigkeit. Rechnet man die 
Fläche und Dicke der Platte II um auf die von J, so ergibt sich 
die gestrichelte Kurve des Widerstands. Die Spannungsabhängigkeit 
ist also bei der kompakten Platte sicher nicht kleiner als bei der 
porösen. Makroskopische Porosität leistet also zu der Spannungs- 


es mir trotz wiederholter Versuche unter verschiedenen Bedingungen nicht 
möglich, auf dem beschriebenen Wege zu solchen sehr gut leitenden Proben 
zu gelangen. Eine mögliche Erklärung für die von Pélabon gefundenen 
niedrigen Widerstandswerte dürfte vielleicht darin zu suchen sein, daß Pélabon 
in dem geschmolzenen Selen ein Edelmetall hatte, nämlich — wie er selbst 
sehreibt — die Goldelektroden, die bei der Widerstandsmessung verwendet 
wurden. Schon R. Marc hat aber darauf hingewiesen, daß durch die An- 
__ wesenheit von Edelmetall die Leitfähigkeit des Selens sehr erhöht wird. Über 
den Einfluß von Hg-Dämpfen berichtet demnächst H. Schweickert. 

1) Z. B. F. Michels, Ann. d. Phys. [5] 22. S. 746. 1935. 
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abhängigkeit keinen Beitrag oder doch nur einen so kleinen, daß er 
neben den andern Ursachen zu vernachlässigen ist. 

Die Kontaktflächen. Eine weitere Ursache der Spannungs- 
abhängigkeit kann folgende sein: Es ist möglich, daß der Übergang 
zwischen Elektroden und Selen trotz sorgfältiger Bedampfung nicht x FRE: 


S2 
900 


800 


700 


600 


300 


un 


2 


| 


0 7 3 4 5 6 7 8 9 
Abb. 6. Spannungsabhängigkeit von Selenplatten. 


a Poröse Selenplatte (2 x 2 x 0,33 em); 6 Kompakte Platten (f = 12, em’, 
d = 3,0 mm); ce Kurven b auf die Daten von a umgerechnet 


fi 
Er 
t 
t über die ganze Fläche gleichmäßig gut ist, sondern daß die guten AR 7am 
t Übergangsstellen (Kontaktinseln) diskret verteilt sind. Mit wachsender = } oe 
. . 
5 Spannung könnten sich dann die Kontaktinseln vergrößern oder mehr io 
Übergänge geschaffen werden. Man kann daran denken, daß die ra + 
Nickelschicht nur an einigen Stellen guten Flächenkontakt macht, = ri 7 
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 mählich abhebt unter Zwischenschaltung einer Sperrschicht, deren 
Dicke entsprechend zunimmt'). Der gemessene Widerstand würde 
sich dann entsprechend vermindern, wenn die Spannung gesteigert 
_ wird. (Eine weitere Möglichkeit der Kontaktverbesserung bei hohen 
Spannungen ist die, daß die abgespreizte Nickelschicht durch elektro- 
statische Kräfte an das Selen angepreßt wird und damit den Kontakt 
verbessert. Allerdings wird diese Möglichkeit vor allem bei nicht 
zu kurzfristigem Anliegen der Spannung in Betracht kommen.) Zur 
_ Prüfung, ob sich die Kontaktstellen gleichmäßig verteilen, wurde bei 


De 
7t 
o I vmmm Stellen gleichen Abstonds 


(I) auf dem Areisumfäng 


as pee Abb. 7. Einfluß der „Kontaktinseln“ auf dem Spannungsverlauf, 
4 gemessen in 1 mm Abstand vom Elektrodenrand 


 Gleichstromdurchgang die Spannung zwischen Deckelektrode und 
Selen gemessen auf einer Kreislinie in 1 mm Abstand von der 
Elektrode; die Ausschläge änderten sich beim Durchlaufen der 
Kreislinie etwas. Ein extremes Beispiel gibt Abb. 7. Im allgemeinen 
schwankte der Ausschlag zwischen 5 und 6,5 Skt. Der Kontakt ist 
oe 4 also nicht ganz gleichmäßig. Sicher sind die veränderlichen Zwischen- 
bi räume zwischen den Kontaktinseln eine weitere Ursache dafür, daß 

bei niederen Spannungen die Widerstandswerte häufig Schwankungen 
unterworfen sind, die manchmal deutlich außerhalb der Fehlergrenze 


liegen. 

Er Bar B. Untersuchungen bei sehr hohen Spannungen (bis 110 kV) 

hi re > Die vorstehenden Überlegungen haben gezeigt, daB man dem 
wahren Widerstand einer Selenprobe nur dann nahe kommen wird, 


wenn man mit solchen Spannungen arbeitet, daß die Übergangs- 
_ widerstände an den Grenzflächen des Selens me zurücktreten. 


N Innere verlegt werden. Deshalb wurden Kondensatorspannungen bis 


eee 110 kV verwendet. Dazu mußte das Selen in Petrelsum ein- 
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gelegt werden; eine dadurch verursachte Änderung des Widerstands aot 
bei hohen Spannungen war im Lauf einiger Tage nicht feststellbar. _ Pad 

Wie Abb. 8 zeigt, fällt der Widerstand im Bereich einiger 
Kilovolt bis in die Nähe von 60kV in recht guter Annäherung ~ 
linear mit dem Logarithmus der Kondensatorspannung. Da die 


20 


Abb. 8. Spannungsabhängige Selenwiderstände. 
a Selenklotz 39 mm Durchmesser, 16 mm Dicke 
b Selenklotz 39 mm Durchmesser, 14 mm Dicke 


Messungen bei möglichst konstant gehaltenem Dekrement gemacht 
wurden, sinkt der Widerstand auch proportional dem Logarithmus 
der Scheitelspannung am Selen selbst. Erst in der Gegend von 
60—100 kV Kondensatorspannung tritt ein allmähliches Abbiegen 
von der Geraden ein, der Widerstand sinkt mit wachsender Spannung 
langsamer. 


C. Zusammenstellung der an verschiedenen Proben 
gemessenen spezifischen Widerstände in Abhängigkeit 
von der Feldstärke (e (©) 


Bei Angabe des spezifischen Widerstands verschiedener Selen- 
proben ist zu beachten, daß er außerordentlich von der Herstellungsart 
des Präparats abhängt. Beispielsweise sind Höhe der Erhitzungs- 
temperatur beim Tempern, Dauer des Temperungsvorgangs und Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit von großem Einfluß. Angabe eines spe- 
zifischen Widerstands hat ferner nur Sinn, wenn bei hohen Feld- 
stärken gemessen wurde, bei denen die Oberflicheneffekte klein 
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Abb. 9. Spez. Widerstand verschiedener Selenproben als Funktion der Feldstärke, 
Selenplatten, 24 Std. getempert: 
a 39 mm Durchmesser, 5,3 mm Dicke 4 ü 
b 39 mm Durchmesser, 3,0 mm Dicke } Vakuumgeschmolzen, kompakt; 
ce 20 x 20 mm’, 3,3 mm Dicke Luftgeschmolzen, porös. 
Selenplatten, 72 Std. getempert: 
39 mm Durchmesser, 31 mm Dicke 


3 39 mm Durchmesser, 
A 39 mm Durchmesser, 
B 39 mm Durchmesser, 


14 mm Dicke 


1 
2 39 mm Durchmesser, 16 mm Dicke | 3 Std. im Vakuum erschmolzen; 


16 mm Dicke, 6 Std. 


14mm Dicke, 8 Sta, { m Vakuum erschmolzen. 
. 


Selenschichten 80 u Dicke: --x--x-- Selensperrschichtgleichrichter in 


--0--0-- Flußrichtung 
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werden. Die Werte von o bei verschiedenen Proben in Abhängigkeit 
von der Feldstärke sind in Abb. 9 zusammengestellt. Um nicht 
allzuviele Veränderliche zu haben, wurden sämtliche Proben bei der- 
selben Temperatur getempert (210 +5° C) Auffallend ist der 
außerordentliche Einfluß, den die Temperungsdauer auf den spe- 
zifischen Widerstand hat. Zur Durchtemperung eines Klotzes von 
40 mm Durchmesser und 40 mm Länge sind Tage erforderlich. Alle 
Proben, die nur 24 Std. getempert sind (Probe a—c), haben einen 
rund 5 mal größeren spezifischen Widerstand als die 72 Std. ge- 
temperten (1—3, A, B). Die kurz getemperten Proben haben eine 
viel stärker ausgeprägte Spannungsabhängigkeit des spezifischen 
Widerstands als die langfristig getemperten. Man könnte vermuten, 
daß die Umwandlung der schlecht leitenden Modifikation in die 
„metallisch“ leitende nur in einzelnen Körnern erfolgt, die noch durch 
nahezu isolierende Schichten der schlecht leitenden Modifikation ge- 
trennt sind. Je weiter der Temperungsvorgang fortgeschritten ist, 
desto mehr Zwischenschichten werden durch Umwandlung in die 
metallische Modifikation beseitigt, desto kleiner wird die Spannungs- 
abhingigkeit. Ein Vergleich der bei derselben Temperungszeit ge- 
messenen spezifischen Widerstände zeigt, daß die Porosität keinen 
merklichen Einfluß auf Widerstand und Spannungsabhängigkeit hat 
(e im Vergleich zu a und b). Auch ein Einfluß der Schmelzdauer 
(vgl. 1—3 mit A und B) ist nicht erkennbar; der spezifische Wider- 
stand der Vakuum-geschmolzenen Proben (a, 5) ist nicht kleiner als 
der von in Luft erschmolzenen. Damit fällt der Einwand, daß der 
Widerstand der Selenproben durch Hg-Dämpfe herabgesetzt sein 
könne (vgl. Anm. 8S, 347). 

Die bei guter Temperung sicher erreichbaren kleinen spezifischen 
Widerstände liegen im Bereich der Kurven 1—3 bzw. A und B. Die 
bei den höchsten in dieser Arbeit erreichbaren Feldstärken gemessenen 
spezifischen Widerstände liegen in der Gegend von 500 Ohm-cm, 
also mehr als zwei Zehnerpotenzen tiefer als bei Barnard. In das 
so gewonnene Bild fügen sich die Werte gut ein, die auf eine ganz 
andere Methode an ganz anderem Material gewonnen wurden (vgl. 
Teil I. 

«> Abschnitt 2: 
= Die Temperaturabhängigkeit des Selenwiderstands 


a Die Temperaturabhängigkeit des Selenwiderstands wurde wohl 


zuerst an Selenwiderstandszellen untersucht. Bei Adams!) findet 
sich die Bemerkung, daß seine Widerstandszelle einen positiven 


1) W.G. Adams, Phil. Mag. 51. S.155. 1876; Pogg. Ann. 159. S.622ff. 1876. 
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Selenprobe nicht gesprochen werden kann, da die Temperaturabhängig- 
keit des Widerstands sehr stark von der verwendeten Spannung ab- 


wiedergeben. Die gute Darstellung besagt nicht viel, weil bei hohen 


Be ) R. Piersol, Phys. Rev. 30. S. 664. 1927. 


Band 31. 98 


Temperaturkoeffizienten gehabt habe. R. Marc?) fand, daß eine seiner 
Zellen ein Widerstandsmaximum bei 10° aufwies. Dagegen fand 
Barnard?) an einer Zelle vom Fournier d’Albe-Typ fiir eine 
Spannung von 15,4 Volt, daß die Leitfähigkeit seiner Zellen im 
Bereich von 15—40° C linear mit der Temperatur wuchs (Dunkel- 
widerstand). Auch S. Datta°) findet an seinen Zellen eine Wider- 
standsabnahme mit steigender Temperatur; gemessen wird bei einer 
Spannung von 4 Volt. Ähnliche Ergebnisse findet Piersol®) 

Die Mehrzahl der Autoren weist auf störende zeitliche Wider- 
standsänderungen hin. Ries?) sagt, daß die Selenzellen den End- 
widerstand erst geraume Zeit nach Anlegen der Spannung erreichten. 
Deswegen sieht die Temperaturabhängigkeit derselben Zelle ver- 
schieden aus je nach der Zeit, die zwischen Anlegung der Spannung 
und Messung verstrich. Scharawsky°) untersuchte die Abhängig- 
keit der Dunkelleitfähigkeit des Selens von der Temperatur an 
Schichten von 60 u Dicke. Er findet, daß der Widerstand mit 
wachsender Temperatur nach einer e-Funktion absinkt. Leider fehlt 
die Angabe, ob diese Temperaturabhängigkeit für beide Stromrich- 
tungen gilt, denn bei der von ihm verwendeten unsymmetrischen 
Anordnung ist eine Gleichrichterwirkung zwar nicht erwähnt, aber 
sehr wahrscheinlich. 

Bei den im folgenden beschriebenen Messungen wurde der Selen- 
widerstand im elektrischen Ofen im Bereich von 15—90° gemessen. 
90° durften nicht überschritten werden, da sonst oft irreversible 
Widerstandsänderungen auftraten. Stets wurde die Temperatur- 
abhängigkeit bei verschiedenen Spannungen gemessen. Es erwies 
sich, daß von ‚dem‘ Temperaturkoeffizienten auch nur derselben 
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hängt (Abb. 10). Bei hohen Spannungen kann man die Temperatur- 
abhängigkeit des Widerstands durch eine Funktion der Form 


W=A4A.eBIT 


Spannungen die Widerstandsänderungen sehr klein sind. Innerhalb 


der Streuung läßt sich auch bei niederen Spannungen die Abhängig- 


1) R. Mare, Ergebnisse von uns entnommen aus G. P. Barnard, The 


Selenium Cell. 1930. S. 64 u. 67. 


2) G. P. Barnard, The Selenium Cell. 1930. 8.64 u. 67. 
3) S. Datta, Phil. Mag. 42. S. 463. 1921. on ae 


5) Chr. Ries, Das Selen. 1918. S. 78. 
6) P. Phys. der Sowjetunion 5 S. 511— 515. 1933. 
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Abb. 10. Temperaturabhingigkeit derselben Selenprobe 
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keit durch eine derartige Funktion darstellen (Abb. 11), doch hat die 
B-Konstante ganz andere Werte’). 

Die Temperaturabhängigkeit des Widerstands sinkt mit wach- 
sender Spannung. 

Bei den höchsten hier verwendeten Spannungen ragt sie oft nur 
sehr wenig aus den Fehlergrenzen heraus, wie die folgende Tabelle 
zeige. 

Selenklotz I 


32 kV Kondensatorspannung 2 Volt Gleichspannung 
Temperatur Widerstand Temperatur Widerstand 
in °C | in Ohm in °C | in Ohm 
Selenklotz II 
59 kV Kondensatorspannung 2 Volt Gleichspannung 
Temperatur Widerstand Temperatur Widerstand 
in °C 73 in Ohm in ° in Ohm 
21 120 21 625 (650) 
74 114 74 322 (330) 


Die eingeklammerten Zahlen beziehen sich auf die andere Strom- 
richtung. 
Drückt man die B-Konstante in bekannter Weise als „Ablöse- 


arbeit“ E in Elektronenvolt aus (E = 4 -B=8,6-10-° B), so er- 
geben sich folgende Wertepaare. 


P (Volt) o($2-!em—) | E (Elektronenvolt) 


2 | 6.10% | 015 —0,20 
60000 ~10-2 | ~ 0,01 


BER Eine spannungsabhängige Ablösearbeit erscheint wenig sinnvoll 
und ist auch mit keiner der bisherigen Halbleitertheorien verträglich. 
Offensichtlich sagt die Darstellbarkeit des Temperaturgangs durch 
die erwähnte e-Funktion nichts Eindeutiges über den Mechanismus 
der Leitung. Diese Darstellung ist möglich sowohl, wenn viele 
Grenzschichten wirksam sind (kleine Spannungen), als auch wenn 

1) Sobald merkliche Gleichrichterwirkung auftritt, ist eine Wiedergabe 
durch eine solche Funktion bestenfalls für eine Stromrichtung möglich, und auch 
dann nur in grober Annäherung. 
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lie ihr Einfluß weitgehend zurückgedrängt ist (bei hohen Spannungen). 


Prüft man, ob die Wertepaare (o, E) in die immer wieder beob- 
h- achtete, aber noch nicht befriedigend gedeutete Beziehung zwischen o 
und E hereinpassen'), so ergibt sich folgendes: Die o-Werte sind 
ur gegerüber den an anderen Halbleitern für gleiches E beobachteten 
lle rund 2 Zehnerpotenzen zu niedrig, aber der Verlauf ist der gleiche. 


ia Die Spannungsabhängigkeit als Funktion der Temperatur’) 

Der Widerstand von Selenblöcken in Abhängigkeit von der 
Spannung wurde bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Die 
Spannungsabhängigkeit ist bei höheren Temperaturen viel geringer 


N 
79° | wss| | 
it 
5 10 20 40 30 


Kondensator 19 
Abb. 12. Spannungsabhängigkeit bei verschiedener Temperatur. : 
— -e- -e- — Selenklotz a 39 mm Durchmesser, 16 mm Dicke AT 
—-0—0—— Selenklotz b 39 mm Durchmesser, 14 mm Dicke 


als bei niedrigen. Die Spannungsabhängigkeit des Selenwiderstands 
(der „Spannungseffekt“) ist in hohem Maße temperaturabhängig. 
Sowohl die geringe Temperaturabhängigkeit des Selenwiderstands 
bei hohen Spannungen als die geringe Spannungsabhängigkeit bei 
ll hohen Temperaturen stützen die Auffassung, daß der Spannungs- 
effekt keine Eigenschaft des Selengitters, sondern eine Grenzflächen- 
eigenschaft ist. 


1) B. Gudden, Erg. d. ex. Nat. Bd. XIII. S. 235. 1934. 

2) Diese Frage wurde schon von Ries untersucht. (Chr. Ries, a.a. O. 
8. 245). Seine an Selenzellen erhaltenen Resultate widersprachen sich aber 
und die Fehlergrenzen waren so weit, daß er nur als Vermutung äußern konnte, 
der Spannungseffekt sei im Bereich von 0—90° C temperaturunabhängig. 
(„Spannungseffekt“ = Prozentliche Änderung des Widerstands, bezogen auf den 
bei der kleinsten Spannung gemessenen Widerstandswert als Einheit.) 
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Vergleich mit Widerstandsmessungen 4 

na an der Selenschicht eines Sperrschichtgleichrichters 
ae Man kann den in dieser Arbeit im Abschnitt 1 angegebenen 
Resultaten entgegen halten, daß sie alle mit ein und derselben 
Methode erhalten wurden, nämlich durch Messung des Stromeffekts 
in einem stark gedämpften Schwingungskreis. Deshalb wurde noch 
nach einer vollständig davon verschiedenen Methode gesucht, die 
ebenfalls gestatten sollte, den Selenwiderstand bei hohen Feldstärken 
zu untersuchen. Es lag nahe, die mit der Einfunkenmethode an 
Selenklötzen gewonnenen Werte für den spezifischen Widerstand 
mit denen zu vergleichen, die ballistisch an der Selenschicht von 
Selen-Sperrschichtgleichrichtern in Flußrichtung gemessen werden. 
Um überhaupt vergleichen zu können, ist der thermische Effekt 
besonders sorgfältig zu vermeiden. Eine Messung mit Dauerstrom 
würde bei einer Spannung von wenigen 
er Volt infolge der Wärmewirkung vollständig 
falsche Werte liefern. Versuche, den Wider- 
stand ballistisch zu bestimmen, mißlangen. 
\ Eine einfache Serienschaltung von Strom- 
quelle, Selenwiderstand, Schaltelement und 
ballistischem Galvanometer war nicht ver- 
E wendbar. Die Ausschlige schwankten inner- 
\ halb + 20°/,, da die StoBzeiten, (Funken- 
bildung) nicht konstant waren. Um davon 

Abb. 13. Schaltschema RE F 

der ballistischen Brücken. U2@bhingig zu werden, wurde eine Null- 
messung methode angewandt. Diese empfiehlt sich 
schon deshalb, weil der Flußwiderstand 
in der Größe von wenigen Ohm liegt und wohl nur eine Brücken- 
schaltung schon auf die kleinen Relativänderungen empfindlich 
genug anspricht, die hier gemessen werden sollen. Die Schaltung 
zeigt Abb. 13. In den Brückenzweigen liegen der Gleichrichter X 
und ein Vergleichswiderstand V (Widerstandsdraht veränderlicher 
Länge und Dicke). Die Spannung wird durch Kugelstoß an die 
Brücke gelegt. Der Stromstoß wird über den Transformator T einem 
Dreiröhrenverstärker zugeführt. Ein scharfes Minimum ist nur bei 
sorgfältiger Erdung des Punktes E zu erhalten. Auch der Trans- 
formator muß sorgfältig angepaßt sein. Die Hauptschwierigkeit, ein 
scharfes Minimum zu erhalten, liegt aber darin, daß der Verstärker 
auf den Funken zwischen K, und K, mit lautem Knacken anspricht. 
Abhilfe wurde dadurch geschaffen, daß die Kugelpendel in einer 
Entfernung von mindestens 5 m von der Brücke und vom Verstärker 
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gehalten wurden. Metallische Abschirmung von Briicke und Ver- 
stärker sind unerläßlich. Wird auch noch das Kugelpendel ab- ce 
geschirmt, so ist das Minimum ziemlich scharf, jedoch reicht die y 
Genauigkeit der Messung nicht an die der Einfunkenmethode heran. Z Br 
Fehlerquellen. Die Stoßzeit ist von der Größenordnung 10~‘sec. 
Die bei Spannungen von 10 Volt an auftretenden Funken verlängern 
die Stromstoßzeit etwas. Bei Annahme einer StoBzeit von 10~* sec © 


ergibt sich bei einer Selenschicht von 0,08 mm Dicke und 7,5 cm? fe ae 


Fläche bei einer Spannung von 60 Volt und einem Strom von 44Amp. 
eine Erwärmung von rund 2,5°, wenn die Wärmeableitung vernach- _ oe 
lässigt wird. Nun wird die Stromstoßzeit durch die Funkenbildung 
etwas vergréBert, aber der Funkenwiderstand nimmt gegen Ende 
der Ausschaltzeit so rasch zu), daß man bei den Messungen auf Be 
eine Temperaturkonstanz von einigen Graden sicher hoffen kann (+ 5. i 
Es erhebt sich die Frage, ob der gemessene Widerstand in ‘ 
Flußrichtung ohne weiteres mit dem Selenwiderstand gleichgesetzt a 
werden darf. Gemessen wird doch in der Anordnung als Flub- — 
widerstand die Summe: Selenschichtwiderstand + Widerstand der 
Sperrschicht in Flußrichtung + etwaiger Übergangswiderstand Selen- — 
Grundplatte. Schottky?) vertrat die Annahme, daß beim Cw,0- 
Gleichrichter bei hohen Spannungen der gesamte Flußwiderstand 
fast ausschließlich aus dem Bahnwiderstand bestehe; diese Annahme 
wurde von v. Körösy und Selenyi°) experimentell bestätigt, de 
fanden, daß beim Cu,O-Gleichrichter oberhalb von 0,4 Volt der Eh 
Sperrschichtwiderstand in Flußrichtung praktisch gleich Null sei ; 
oder doch mindestens eine Größenordnung kleiner als der Bahn- = 


widerstand. Diese Autoren nehmen an, daß bei der Selensperrschichtzelle 
oberhalb von 4 Volt der Flußwiderstand gleich dem Bahnwiderstand | 
sei. Ob diese Übertragung der beim Cu,O-Gleichrichter gemachten 
Erfahrungen auf den Selengleichrichter zulässig ist, erschien ihnen 
nicht ganz sicher. In der vorliegenden Arbeit wird aber die Kkenn- 
linie aufgenommen für rund 10mal höhere Spannungen, so daß die 
Annäherung des Flußwiderstands an den Bahnwiderstand sicher ms 
sehr viel besser sein wird. Eine Ermittlung des spezifischen Wider- pee > 
stands des Selens aus Messungen an Selen-Sperrschichtgleichrichtern Tr oe 
weist folgende Schwierigkeiten auf: 

x Die Dicke der Selenschicht in einem Selengleichrichter wird. ny 


wert von 0,08 mm wird nur auf einige Prozent genau sein. 


1) Vgl. z.B. R. Rüdenberg, Elektrische Schaltvorgänge, 1926, S. 198 ff. 
2) W. Schottky, Phys. Ztschr. 31. S. 918. 1930; 32. S. 835. 1931. 
3) F. von Körösy u. P. Selenyi, Ann. d. Phys. [5] 13. S. 703. 1932. 
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9, pea läßt sich die Bildung einer Selenidschicht 
an der Grenze Selen-Metall kaum vermeiden. Überschlagsweise kann 
die Dicke der Selenidschicht mit 0,1—1 u angenommen werden. 
Auch mit einem dadurch bedingten Fehler wird man bei der Be- 
stimmung des spezifischen Widerstandes zu rechnen haben. (Dieser 
Fehler ist bei dem Material von TeilI zu vernachlässigen: Plattendicke 
rund 10% u.) 

Ergebnisse und Vergleich mit der Theorie 
(Stern, Gosling, Fowler, van Geel) 

Untersucht wurden eine Anzahl von Selentrockengleichrichtern 

der Süddeutschen Fabrik, Aus Ergebnissen 


fe, 
O 24680 20 40 


Abb. 14. Kennlinie zweier Selensperrschichtgleichrichter in Flußrichtung 


sind alle die ausgeschieden, die deswegen nicht reproduzierbar waren, 
weil durch zu hohe angelegte Spannung der Gleichrichter unbrauchbar 
wurde. Gemessen wurde die Spannung an der Brücke und der 
Widerstand des Gleichrichters. Aus diesen Daten wurde zunächst 
die Spannung am Selengleichrichter und daraus die Stromspannungs- 
kurve des Gleichrichters ermittelt. Abb. 14 zeigt zwei derartige 
Kennlinien. Diese Kennlinien sollen im folgenden verglichen werden 
mit denen, die nach den Gleichrichtertheorien für eine Sperrschicht 
zu erwarten sind: 
1. Um entscheiden zu können, ob der Anstieg nach einem Gesetz 
= AV” erfolgte, wurde log i als Funktion von log V aufgetragen. 
(Abb. ait Im Gebiet von rund 10—70 Volt —. sich der er 
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unter Annahme einer Raumladung bei kalter Blektronenemission®) 
und bei vollständiger Ver- : 

nachlässigung des W ärme- 
effektes. In der vorlie- 
genden Arbeit ist bei 
einer Stoßzeit von rund 
104 Sek. der thermische 
Effekt auf einige Grad 


beschränkt. 

Der beobachtete An- i 
stieg ist etwas geringer 5} 
als der von der Theo- aL 
rie bei Annahme einer ol. 


Sperrschicht geforderte, 
aber zu beachten ist 
noch: In der Formel 7’ 234567890 
= AV’ bedeutet V Abb. 15. Stromspannungskurven. 
1 Von Selengleichrichtern 5) gemessen ; 
2 berechnet nach i = AV”*; 3 —— berech- 
net nach i= A-V 


die an die Sperrschicht 
angelegte Spannung; in 
Abb. 15 ist aber an 
Stelle von V die Gesamtspannung an der Zelle als Abszisse verwendet. 
Diese Spannung ist zu groß. Sie müßte vermindert werden um das 
Produkt aus Stromstärke x Widerstand der Selenschicht (sowie um 
den eventuellen Spannungsverlust im Übergang Selen-Grundplatte). 

D. h.: die Kurven müßten etwas steiler ansteigen, als in Abb. 15 
gezeichnet. Leider ist aber eine Trennung der Teilspannungen bei 
einer ballistischen Messung nicht möglich’). 

2. Van Geel?) hat noch eine zweite Formel angegeben, durch 
die Strom und Spannung verknüpft sein sollen, wenn die Raum- 
ladung keine wesentliche Rolle spielt. Wenn der thermische Effekt 
vollständig ausgeschaltet ist, soll zwischen dem Strom i und der 

B 


Feldstärke E die Beziehung i = A-E?.e # bestehen. Dieses 
Gesetz findet van Geel am Cu,O-Gleichrichter gerade für höhere 
Spannungen in Flußrichtung gut bestätigt, während für kleinere 
Spannungen (also bei kleinerem Stromeffekt, somit besserer An- 


1) W. Ch. van Geel, Ztschr. f. Phys. 69. S. 765ff. 1931. 

2) T. E. Stern, B. S. Gosling, R.H. Fowler, Proc. Roy. Soc. 124. 
8. 699 ff. 1929. 

3) Auch van Geel muß in seiner grundlegenden Arbeit selbst bei einer 
Dauerstrommessung auf die Bestimmung des wahren V verzichten und setzt 
dafür durchgehend die 


zu 1,3 (1) bzw. 1,3 (4). Die Theorie!) verlangt einen Exponenten 1,5 = % 
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ng an die theoretische Voraussetzung) ziemliche Abweichungen 


gefunden werden. In Abb. 16 ist Logarithmus zu in Abhängig- 


keit von 1/V gezeichnet. Bei Gültigkeit der Beziehung müßte die 
Abhängigkeit linear sein. Diese Forderung ist bei unsern Selen- 
gleichrichtern offensichtlich nicht erfüllt. Man kann also die Mes- 
sungen als Bestätigung der Formel i= AV”: auffassen; dagegen 
besagt diese Übereinstimmung nicht, daß die Stromspannungskurven 
der Abb. 15 den einer 


4 


am 
Abb. 16. An Selengleichrichtern gemessene Werte von logi/V* dargestellt 
als f(1/V). Bei Gültigkeit der Beziehung i = AE?e"®F müßte f(1/V) 
eine fallende Gerade sein 


zustande gekommen sind. Bis zu welchen Spannungen der Einfluß der 
Sperrschicht überwiegt oder sich bemerkbar macht, und wann er gegen 
den Widerstand des Selens zurücktritt, das läßt sich aus den Kurven von 
Abb. 15 nicht entnehmen. Darüber Angaben zu machen, ist nur durch 
Vergleich mit Messungen von Teil I möglich. (Vgl. folgenden Abschnitt.) 


Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit denen von Teil I 

Berechnet man aus den am Selengleichrichter gefundenen Strom- 
_ spannungskurven den spezifischen Widerstand des Selens unter 
Annahme einer Fläche von 7,2 cm? und einer Schichtdicke von 
0,08 mm, so erhält man die in Abb. 9 gestrichelt gezeichneten Kurven. 
Diese spezifischen Widerstände fügen sich den auf ganz andere 
Weise an gut getemperten Selenklötzen gemessenen so gut ein, als 
man es überhaupt erwarten kann. Auch der Widerstandsverlauf ist 
von Feldstärken oberhalb 2 kV/cm dem der massiven Selenklötze durch- 
aus gleich, d.h.: von Feldstärken von 2 kV/cm (entsprechend einer 
Spannung von 16 Volt) an aufwärts verhält sich der Selensperrschicht- 
gleichrichter genau wie eine einfache Selenplatte, der Widerstand der 
Sperrschicht ist also verschwindend gegen den Selenwiderstand. Bei 
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des Selensperrschichtgleichrichters mit sinkender Spannung stark von 

der einfachen Selenplatte ab, es tritt ein zusätzlicher Widerstand auf: _ 

Der Widerstand der Sperrschicht. Die Krümmung der Kennlinie ist 

also bedingt durch 2 Ursachen: 1. Die starke Krümmung bei kleinen 

Spannungen bis rund 10 Volt ist wesentlich bedingt durch die Sperr- 4 

schicht, 2. die sehr viel schwächere Krümmung oberhalb 16 Volt 

ist dagegen (ausschließlich) durch den spannungsabhängigen Wider- 

stand der Selenschicht selbst bedingt. Man kann also beim Selen- 

sperrschichtgleichrichter bei Spannungen oberhalb 16 Volt den FluB- 

widerstand dem Bahnwiderstand gleichsetzen. (Vgl. S. 359) Man 

sieht, daß spannungsabhängige Widerstände im Seleninnern auch bei 

sehr dünnen Schichten (70—80 u!) noch auftreten. Ar 
Der Vergleich der Ergebnisse zweier Methoden bestätigt ferner, 

daß der Widerstand des „metallischen“ Selens mindestens zwei Zehner- 

potenzen kleiner ist als der kleinste Wert, der Barnard zugänglich 

war (10° Ohm-cm). Spezifische Widerstände von 500 Ohm-cm, so wie 

sie in dieser Arbeit erreicht wurden, stellen sicher noch nichtdieuntere 

Schranke dar. (Ob allerdings noch ein wesentliches Absinken ds 

Widerstands unter die 100 Ohm-cm-Grenze zu erwarten ist, darüber 

sollen Untersuchungen der Ultrarotabsorption Aufklärung bringen, die == 


jetzt begonnen werden.) 
Zusammenfassung 


1. Mit der Einfunkenmethode (EFM.) bzw. einer Abänderung 
derselben wird der Widerstand von Selenklötzen und -platten bei 
Kondensatorspannungen von 0,1—110 kV untersucht. 

2. Die gemessene Spannungsabhängigkeit des Widerstands ist 
beträchtlich. (Z. B. 50°/, Widerstandsverminderung bei Spannungs- 
steigerung von 2 auf 12 kV.) E 

3. Die Ursachen der Spannungsabhängigkeit werden untersucht: 

a) Äußere Grenzschichten. Ihr Einfluß wird nachgewiesen rer 
Zerlegung einer Platte in Teilplatten und Vergleich der Widerstands- =—=_—> 
spannungskurven. Bei kleinen Spannungen erfolgt der Nachweis ead 
durch Sondenmessungen. Der Widerstand der äußeren Grenz- 
schichten ist durch Gasadsorption zu beeinflussen. 

b) Innere Grenzschichten. Bei hohen Spannungen verschwindet | 
der Einfluß der äußeren Grenzschichten. Die Selenplatten zeigen _ 
dann das Verhalten eines Körpers mit im ganzen Innern verteilten 
spannungsabhängigen Widerständen. 

‘ Der Einfluß der Porosität wird untersucht. 

) Der Übergang Elektrode-Selen wird untersucht und der Ein- 
Kontaktinseln auf die Spannungsabhängigkeit besprochen. 

4. Der Widerstand von Selenplatten sinkt von einigen Kilovolt 

bis rund 60 kV Kondensatorspannung linear mit dem Logarithmus n 
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der Kondensatorspannung und somit auch mit dem Logarithmus der 
Höchstspannung am Selen selbst. (Konstantes Dekrement.) Bei noch 
höheren Spannungen sinkt der Widerstand langsamer. 

5. Die an verschiedenen Selenplatten gemessenen spezifischen 
Widerstände (9) werden in Abhängigkeit von der Feldstärke dar- 
gestellt: 

a) „Kurzfristig“ (24 Std.) getemperte Proben haben hohes o und 
starke Spannungsabhängigkeit. 

b) „Langfristig“ (72 Std.) getemperte Proben haben ein rund 
5mal kleineres o. Ihre Spannungsabhängigkeit ist viel geringer. 

c) Die bei den höchsten zugänglichen Feldstärken gemessenen 
o-Werte liegen in der Gegend von 500 Ohm-cm. (Kleinster bei 
Barnard angegebener Wert 10° Ohm-cm.) 

6. Die Temperaturabhingigkeit des Widerstands von Selenplatten 
wird untersucht. Wiedergabe durch ein Gesetz der Form w = ae? 
ist sowohl für kleine als auch für große Spannungen möglich, jedoch 
sind die b-Konstanten je nach Spannung verschieden. Darstellung 
des Temperaturgangs durch die erwähnte e-Funktion gibt also keine 
eindeutige Aussage über den Mechanismus des Leitungsvorganges. 

7. Der „Spannungseffekt“ ist stark temperaturabhängig. Geringe 
Temperaturabhängigkeit des Selenwiderstandes bei hohen Spannungen 
und geringe Spannungsabhängigkeit bei hohen Temperaturen sprechen 
dafür, daß der spannungsabhängige Widerstand keine Eigenschaft 
des Selengitters, sondern eine Grenzflächeneigenschaft ist. 

8. Zur Kontrolle wird die EFM. durch eine ballistische Brücken- 
methode ersetzt. An Stelle des Widerstands von Selenplatten wird 
der Widerstand von Selensperrschichtgleichrichtern in Flußrichtung 
gemessen. Die gemessenen Kennlinien werden mit den nach der 
Theorie zu erwartenden verglichen. 

9. Durch Vergleich von an Selenplatten erhaltenen Ergebnissen 
mit Messungen an Selensperrschichtgleichrichtern wird die Krümmung 
der Kennlinie erklärt aus Einfluß der Sperrschicht und Spannungs- 
abhängigkeit des Widerstands der Selenschicht. 

10. Bei hohen Feldstärken liefern EFM. und ballistische Brücken- 
methode an verschiedenem Selenmaterial übereinstimmende Ergebnisse. 


Herrn Prof. Dr. Gudden habe ich herzlich zu danken für wert- 
volle Beratung. Der Helmholtz-Gesellschaft danken wir für die 
Pumpanlage, der Süddeutschen Apparatefabrik Nürnberg für mannig- 
faltige Förderung und den Vereinigten Sauerstoffwerken G.m.b.H. 
Nürnberg für die kostenlose Überlassung von flüssiger Luft. 
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Einfiuß ı der Temperatur 


auf die Erregung von Farbzentren 


§1. Aufgabenstellung 


Absorbieren die Farbzentren der Alkalihalogenidkristalle Licht, 
so wird ihr Absorptionsspektrum in Richtung längerer Wellen er- 
höht. Diese Erscheinung ist von Gudden und Pohl als Erregung 
bezeichnet worden. Durch das Licht entstehen aus den F-Zentren 
neue Zentren mit sehr ähnlichen Eigenschaften, jedoch etwas 
loserer Bindung. Sie wurden kurz F’-Zentren genannt. Der Vor- 
gang ist umkehrbar. Erwärmung oder Lichtabsorption in den 
F’-Zentren stellt den ursprünglichen Zustand wieder her. Diese 
Umwandlung von F- in F’-Zentren kann als einfache photochemi- 
sche Reaktion im festen Körper betrachtet werden. Die Quanten- 
ausbeute 7 dieser Reaktion ist 1930 von Smakula’) in Kristallen 
gemessen worden, in denen die Farbzentren durch Bestrahlung mit 
Röntgenlicht hergestellt worden waren. Smakula fand für NaCl 
bei 20° 7 = 65°/,, für KCl bei — 180° 7 = 15°/,. Seither ist be- 
kannt geworden, daß die photochemische Ausbeute in festen Kör- 
pern erheblich von der Temperatur abhängt?. Ferner sprachen 
lichtelektrische Beobachtungen an farbzentrenhaltigen Kristallen 


dafür, daß die Temperatur auch bei der optischen Umwandlung ined 
von F in F’-Zentren eine erhebliche Rolle spielt*). Deswegen sollte _ ae 
der Einfluß der Temperatur auf den Übergang F — F’ experi- 3 { 


=)» 


a 


mentell untersucht werden, um damit die Natur der F’-Zentren ; 
weiter zu klären. Das ist die Aufgabe dieser Arbeit, 


1) A. Smakula, Ztschr. f. Phys. 59. S. 603. 1930. DT. 
2) R. Hilsch u. R. W. Pohl, Gött. Nachr. Math.-Phys.Kl., (N.F.) Phys. 1. Kr 
8. 115. 1934; G. Schaitberger, Gött. Nachr. Math.-Phys.Kl., (N. F.) Phys. 2. en ae 
8. 15. 1937. 


3) G. Glaser u. W. Lehfeldt, Gött. Nachr. Math.-Phys. KL, (N. F.), Kr 2 
Phys. 2. 8.91. 1936; G. Glaser, Gött. Nachr. Math.-Phys. Kl. (N.F), Phys.3. 

8. 31. 1937. 
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§ 2. Das Meßverfahren 


Bei photochemischen Vorgängen in Kristallen bestimmt man 
die umgesetzte Menge zweckmäßig auf optischem Wege. In Abb. 1 
sei die ausgezogene Kurve A die Absorptionsbande des Ausgangs- 
stoffes, die ausgezogene Kurve B die Absorptionsbande des bereits 
aufgebauten Stoffes. Das wirksame Licht werde in der Bande A 


| 


Absorotionskonstante 


Frequenz des Lichtes 


Abb. 1. Schematische Darstellung der Änderung der Abnsugltenchunden 
bei einer photochemischen Reaktion 


absorbiert. Dann erniedrigt der photochemische Umsatz die Ab- 
sorptionskonstante der Bande A um AK, und erhöht die Bande B 
um AK,. Dann ist, wenn man die Halbwertsbreite der Banden 
mit H bezeichnet, die Menge des abgebauten Stoffes 


(1) 4AA= const- AK, - we 


und die Menge des gebildeten Stoftes 


(2) AB = const: 4Kz: He. = 


oder besser durch chemisch-analytische Eichung bestimmt werden’). 
Rae Die umgesetzten Mengen werden mit der Zahl der absorbierten 

_ _Lichtquanten verglichen, und so definiert man die optische Quanten- 
ausbeute in der Form: 


, Zahl der abgebauten Moleküle A 
Zahl der absorbierten Lichtquanten 
oder 

ou“ Zahl der aufgebauten Molekiile B 


Zahl der absorbierten Lichtquanten — 


7 


In dieser Arbeit wird durchweg 7’ gemessen. Die schraffierten 
Flächen in Abb. 1 werden für die A- und B-Bande stets gleich 


Die Konstanten müssen aus der Dispersionstheorie entnommen 
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nan Buchstaben 7 zu benutzen brauchen. Man ist also sicher, daß außer __ 

b. 1 dem Stoff B kein weiteres Reaktionsprodukt entsteht. Das ist von 

1g8- vornherein keineswegs selbstverstindlich. So hatte Smakula z.B. Er 
eits mit Kristallen gearbeitet, deren Farbzentren durch Bestrahlung mit aah 
1 A Röntgenlicht hergestellt worden waren. Infolgedessen trat bei ihm 


neben der Reaktion F —- F’ noch eine weitere auf, nämlich eine ie on + 

irreversible Zerstörung der Farbzentren,"eine Entfärbung. Das hat 
Smakula wohl beachtet. Bei KCl entfallen z.B. bei — 185°C bis nae Be 
zu 75°/, aller Lichtquanten auf diese Nebenreaktion. — In dieser Be: 
Arbeit werden aber nur Kristalle verwandt, in denen die Farbzentren 

durch Erhitzen der Kristalle im Alkalimetalldampf hergestellt ee a 
worden waren. Infolgedessen trat bei den Versuchen dieser Arbeit a Ty, 
nur der Übergang F — F auf. An diesen kann sich bei héheren 
Temperaturen zwar noch eine Folge- = Sn 


reaktion anschlieBen, eine Zusam- m a0 
menballung der Alkalimetallatome 
zu Kolloiden, doch ist sie hier & a Ka i 
durchweg vermieden worden. 2 1 
In Abb. 1 liegen die Absorp- „ia 
Ab- tionsbanden des abgebauten und des 
aufgebauten Stoffes getrennt neben- 
len einander. Dieser günstige Fall $ £ 
kommt gelegentlich vor, z. B. bei 27 | 
der von Hilsch und Pohl?) ein- X Aa Fi | b 
gehend untersuchten und oft be- N 0 sa 
nutzten Reaktion KH — K+ H. 25 15 e-Volt 
Im allgemeinen hingegen überlappen Abb. 2. a) Die Absorptionsbande iB y 
en sich beide Spektra. Das ist auch der Farbzentren vor (Kurve F) O—— 
1, bei der Umwandlung F —> F’ soweit wa der Erregung (KurveC); | 
der Fall, daß die experimentelle 
ten I Banden der Farbzentren Fund 
one Trennung beider Banden erst etliche frregungszentren F’(Erregungbei 
Jahre nach Auffindung der Erregung —100° C, Messung bei —235° C) en : . 
gefunden worden ist. Die beste heute Fe 
bekannte Trennung der F- und F’-Bande zeigt uns Abb. 2. Bei ihr 
ist die Erregung, also der photochemische Umsatz, bei — 100° 
durchgeführt worden. Dann wurde die Temperatur weiter auf — 235° 
erniedrigt und die Messung der ausgeführt. 
en Dieser Abbildung entnimmt man zweierlei: 
ich 


1) R. Hilsch u. R. W. Pohl, Gött. Nachr. Math.- -Phys. Kl. (N. F), Phys.2. 
8. 139. 1936. 
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1. Man kann die nach der Erregung gemessene Bande C ohne 
Willkür in zwei Banden zerlegen, die Bande der F- und F’-Zentren, st 
Das ist im unteren Teil der Abb. 2 durchgeführt'). V 
2. Die Erniedrigung der Absorptionskonstante im Maximum der ec 
F-Bande, AK in Abb. 2, ist kleiner als der wirkliche Wert AK7. 
Man muß zu 4K den Betrag 4K, hinzufügen, der unten in Abb. 2 T 
eingetragen ist. M 
Zur Berücksichtigung des zweiten Punktes hat man die Ab- in 
sorptionsspektra von verschiedenen "Temperaturen vollständig aus- m 
zumessen und dann den Faktor VA 
4K + 4Ky | tr 
| P 


zu bestimmen. Man braucht dann bei den anschlieBenden Messungen 
der Quantenausbeute nur das gemessene 4K mit a zu multipli- 


; v 
zieren, um den Wert AK, zu erhalten, der dem Wert AK, in 
Gl. (1) entspricht. Diese Faktoren a werden hier in Tab. 1 zu- N 
sammengestellt. 
Tabelle 1 
m 
KCl KBr NaCl 
| | 1,2 
1,2 
1,20 1,15 1,3 
Ti zu 
1,4 
| | 1,5 
| 18 bi 
st 
aus synthetischem KCl, KBr und natürlichem NaCl. Die Konzen- (4 
tration der Farbzentren betrug nie mehr als einige 10'*/cm*. Bei 
der Herstellung der F-Zentren leisteten die Angaben von H. Rögener?) 
gute Dienste. Vor der Messung wurden die Kristalle je nach dem 
Material von 300—600° C auf Zimmertemperatur abgeschreckt, um 
eine Kolloidbildung zu vermeiden. 

1) Die breite Bande der F’-Zentren scheint nicht aus einer Reihe eng 
benachbarter Teilbanden zu bestehen. Ihre Rückverwandlung durch Licht- 
absorption erfolgt nämlich unabhängig von der benutzten Wellenlänge, im 
Gegensatz etwa zum Ausbleichen der Kolloide in Silbersalzen, z. B. bei 
R. Hilsch u. R. W. Pohl, Ztschr. f. Phys. 64. S. 606. 1930. 

st 


2) H. Rögener, Ann. d. Phys. [5] 29. 8. 386. 1937. 


: 
: 
aye 
N x 
=: 
er 
« 
2 
‘ 
Ben 
bars 
~ r = 
- 
A ; 


Pick. Einfluß der Temperatur auf die Erregung von Farbzentren 369 


Bei den optischen Messungen befand sich der verfärbte Kri- 
stall neben einem klaren Vergleichskristall in einem Kühlgefäß. 


Vor den beiden Kristallen waren zwei Blenden mit gleichen recht- __ 


eckigen, bzw. kreisrunden Öffnungen von 3—12 mm?. 

Zur Temperaturbestimmung diente ein Silber—Konstantan- 
Thermoelement, dessen flächenhaft ausgebildete Lötstelle auf den 
Meßkristall aufgepreßt wurde. Dazu gehörte ein 17-Millivolt-Zeiger- 
instrument. Mit flüssiger Luft konnten die Kristalle bis — 190° C, 
mit flüssigem Wasserstoff bis — 235°C abgekühlt werden. Die 
Zwischentemperaturen wurden durch langsames Eintropfen der be- 
treffenden Kühlflüssigkeit erhalten. Die Konstanz betrug dabei 
+2—3°. Die Absorptionsmessungen wurden mit lichtelektrischer 
Photometrie ausgeführt. Im einzelnen wurden benutzt: 

Ein Doppelmonochromator mit einer 100 Watt Wolframlampe 
von 1 cm Wendellänge und Glasoptik, 

eine K- und eine Cs-Photozelle mit Einfadenelektrometer in 
Stromschaltung, bei einer Empfindlichkeit von 30—40 Skt. pro Volt 
und 1—7 : 10° Ohm nicht polarisierbarem Ableitwiderstand, 

eine Thermosäule in Verbindung mit einem Spiegelgalvano- 
einer Empfindlichkeit von 5,4 Watt/Skt 


Die Messung der Absorptionsspektra braucht nicht beschrieben 
zu werden. Sie ist aus früheren Darstellungen des Instituts bekannt. 

Die Zahl der im verfärbten Kristall absorbierten Lichtquanten 
bei monochromatischer Einstrahlung (im Maximum der F-Bande) 
wurde, wie folgt, bestimmt. 

Die Blendenöffnung des Meßkristalles wurde homogen über- 
strahlt. Es gilt dann für die Zahl der absorbierten Lichtquanten 
(4) AZ =1.5.(1- 5.) - At. 

Darin bedeuten: 

I = Zahl der pro Sekunde auf 1 cm? der Ebene der Kristall- 
blende auffallenden Lichtquanten. J wird innerhalb des 
homogenen Bereiches mit der Thermosäule gemessen. 

f= Fläche der Blendenöffnung in Quadratzentimeter. 

> = Verhältnis von eingestrahlter zu durchgelassener Intensität 
des MeBlichtes. 

4t = Dauer der Einstrahlung in Sekunden. 

Bei Änderung der Absorptionskonstanten während der Be- 
strahlung ist J,/J der für das Zeitintervall At gültige Mittelwert. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 31. y 
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H = Halbwertsbreite der F-Bande in e-Volt. 
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Die Abnahme der Farbzentrenzahl bei Bestrahlung im Gebiet zund 
der F-Bande ergibt sich folgendermaßen. Es ist: t und 
Hic 
(6) AN =4-H-f-a-Aln™. 3 


Darin bedeuten: 
; A = Konstante in G].(1) (für KCl nach der chemischen Eichung 
von Kleinschrod A = 1,3. 1018 e-Volt=! cm—), 


T 


d, f u. v = Dicke, bestrahlte Fläche und durchstrahltes Volumen des 
Kristalles. 

a = der in § 2 erläuterte und experimentell bestimmte Faktor, 
der die Absorption in der sich unterlagernden Erregungs- 
bande berücksichtigt. 

4 > 
4AK= Abnahme der Absorptionskonstante im Zeit- 
intervall Jt. 
Der Faktor A in der optischen Formel ist bisher nur für 
KCl nach der chemischen Eichung von Kleinschrod sicher bekannt. 
Bei KBr und NaCl stehen die entsprechenden Daten noch aus. 
Die Änderung von J, der durchgelassenen Intensität, wurde während 
der Bestrahlung dauernd am Ausschlag des Elektrometerfadens 


© 


{ 


beobachtet und in Zeitabständen At gemessen. Nach einmaliger > 
Bestimmung des Verhältnisses waren somit auch die veränderten oe? 
zug 
Werte von In % bekannt. Die Benutzung einer homogen bestrahlten u 
Fläche hat den Vorzug, daß bei der Bestimmung der Quanten- 
ausbeute 7 = 43 die Flächenbestimmung sowohl der Thermosiule 
als auch der Blendenéffnung fortfällt. Sie ermöglicht außerdem — KC 
fortlaufende Beobachtung zugehöriger Werte AN und 4Z. Die gi, 
Genauigkeit der Angaben von 7 konnte dadurch erheblich gesteigert stie 
werden. Der Grad der Genauigkeit ist im wesentlichen bedingt per 
durch die Energieeichung mit der Hefnerkerze und die Bestimmung ie 
von 4 In 7, Bei hohen 7-Werten beträgt die Ungenauigkeit sicher des 
weniger als 10°/,, bei kleinen 7-Werten sicher nur etwa 15°/,. Ab 
§ 5. Absorptionsspektra unerregter und erregter Kristalle nin 


Der Betrag der erzielbaren Erregung hängt von der Tem- 
peratur ab. Einzelheiten folgen in § 7. Hier zeigen die Abb. 3—5 
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zunächst die vollständigen Absorptionsspektra unerregter (Kurven F) 
und erregter Kristalle (Kurven C) bei Temperaturen, die den 
Höchstwert der Erregung ergeben. Unten in den Abb. 3—5 ist 


mu Wellenlängen mu 
3 500 600 _ 700 800 300000 500 600 700 800 300 000 400 500 500 700 
Ka KBr | | | 
2 A | | \/ 
J=-10 
| 
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Ex 


S 
in 
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Absorptionskonsfanfe in 


| f f' Ff | 
Abb. 3. Abb. 4. Abb. 5 


Abb. 3—5. a) Die Absorptionsbanden der Farbzentren vor (Kurve F) u. Pr 


und nach der Erregung (Kurve C); 
__-b) Die Zerlegung von C in F-Zentrenbande und F’-Zentrenbande 
fiir KCl (Abb. 3), KBr (Abb. 4) und NaCl (Abb. 5). 


ve und Erregung bei den Temperaturen des größtmöglichen Bestandes 


an Erregungszentren. Der Wellenlängenbereich des zur Erregung benutzten 

Lichtes ist durch Schraffur angedeutet. Der erreichte Bestand an F’-Zentren 
beträgt bei KCl 72°/,, bei KBr 75°/,, bei NaCl 46°, 

die Zerlegung der C-Kurven in die Absorptionsbande der F und 

der F’-Zentren durchgefiihrt worden. Es sind dies neben Abb. 2 

zugleich weitere Beispiele fiir MeBreihen, mit deren Hilfe der Kor- 


rektionsfaktor a [§ 2, Gl. (3)] bestimmt wurde. races ee 

$6. Der Einfluß der Temperatur auf die Quantenausbeute ER, u 


für den Übergang F —> F’ 

Die Abb. 6 zeigt die Ausführung der Messungen am Beispiel des 
KCl. Es wird bestimmt, wie mit wachsender Zahl der absorbierten 
Lichtquanten die Zahl der abgebauten F-Zentren ansteigt. Der An- 
stieg beginnt in allen Fällen geradlinig, ist aber bei tiefen Tem- 
peraturen viel flacher als bei hohen, also sinkt die photochemische 
Ausbeute 7, mit sinkender Temperatur (n, ist der auf den Beginn 
des Abbaues extrapolierte Wert von 7). 

In Abb. 7—9 folgen dann die so gemessenen »,-Werte in ihrer 
Abhängigkeit von der Temperatur für alle drei Salze. Man ent- 
nimmt den Messungen folgendes: 

Die Quantenausbeute beginnt für NaCl und KCl bei hohen 
Temperaturen mit einem konstanten Wert und dann folgt bei tiefen 
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_ Temperaturen ein jäher Abfall. Bei KBr hat sich nur dieser Abfall 

_ messen lassen, weil die Lebensdauer der F’-Zentren in diesem Salz 
bei höheren Temperaturen zu gering ist. Der konstante Anfangs- 


Bei NaCl ist der konstante Ausgangswert 1,4, bei KBr scheint er 
Diese Unterschiede zwischen den 
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Zahl der in der F-Bande absorbierten Lichtquanten bei verschiedenen Tempe- 
 raturen für KCl. Die Neigung der Kurven gibt in jedem Punkte die Quanten- 
ausbeute 7. Der lineare Anstieg beim Nullpunkt gibt n, 
drei Salzen werden aber schwerlich reell sein. Der Wert „= 2 
für KCl verdient weitaus das meiste Vertrauen, weil bei ihm die 
er aoe Konstante in der optischen Mengenbestimmung durch chemisch- 
analytische Messungen bekannt ist. Für NaCl und KBr ist man 
_ jedoch noch immer auf den Wert der Konstanten angewiesen, den 
man aus der klassischen Dispersionstheorie herleitet. Dieser Wert 
war im Fall des KCl um etwa 20°/, kleiner als der chemisch- 
analytisch bestimmte, und der Fehler bei KBr und NaCl scheint 


von ähnlicher Größe zu sein. 
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Die Quantenausbeute 7,= 2 war überraschend. Von einem 
Lichtquant kann nur ein Elektron abgespalten werden. Trotzdem 
scheiden durch die Umlagerung dieses einen Elektrons zwei Farb- 


Abb. 7. Abb. 8. Abb. 9. 
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Temperatur in Centigrad 
Abb. 10. Abb. 11. Abb. 12. 


Abb. 7—9. Die Quantenausbeute 7, als Funktion der Temperatur 
für KCl (Abb. 7), KBr (Abb. 8), NaCl (Abb. 9). 
Abb. 10—12. Höchstbetrag der optisch umwandelbaren F-Zentren, d.h. der 
erreichbare Höchstbestand an Erregungszentren in Prozenten der ursprünglich 
vorhandenen Farbzentren in Abhängigkeit von der Temperatur für KCl (Abb. 10), 
KBr (Abb. 11) und NaCl (Abb. 12). Die Bestrahlung erfolgt mit der angegebenen 
Wellenlänge 4 
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zentren aus und an ihrer Stelle erscheinen zwei F’-Zentren. Das 
deutet man am besten folgendermaBen: 
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Das Elektron wird durch ein Ion in der Nachbarschaft eines 
anderen Farbzentrums eingefangen, und so entstehen zwei sich 
gegenseitig beeinflussende Zentren, nämlich F’-Zentren. Das erste 
F-Zentrum scheidet also bei der Abspaltung des Elektrons aus und 
das zweite bei seiner Wiederfestlegung. Die beiden F’-Zentren be- 


bilden zusammen eine Art von Molekül. Zugunsten dieser Auf- 
_ fassung sprechen auch die elektrischen Beobachtungen: Nach den 
Messungen von Glaser setzen die Farbzentren selbst den Lauf- 
strecken der Elektronen eine Grenze. Diese Deutung ist mit einer 
_ älteren von Smekal versuchten kaum in Übereinstimmung zu 
bringen }), 


§ 7. Höchsterregung und Temperatur 


Die Temperatur beeinflußt nicht nur sehr stark die Quanten- 
_ ausbeute n für den Übergang F -> F’, sondern auch die erziel- 
baren Höchstwerte der Erregung. Das wurde schon in §5 kurz 
erwähnt. Hier wird es mit ausführlichen Meßreihen in den Abb. 10 
bis 12 belegt. Bei der Deutung muß man die Gebiete tiefer und 
hoher Temperaturen gesondert behandeln. 

Der Abfall der Höchsterregung im Gebiet höherer Temperatur 
hat eine seit langem bekannte Ursache. Bei hohen Temperaturen, 
d.h. für KCl z.B. oberhalb — 100°, wird die Haltbarkeit der 
_F’-Zentren klein. Die F’-Zentren werden unter der Einwirkung der 
_ Wärmebewegung in F-Zentren zurückverwandelt. Diese thermische 
 Rückbildung der F'-Zentren erfolgt keineswegs nach einem Expo- 


 samer. Trotzdem habe ich die Zeit r gemessen, innerhalb derer 
bei gegebener Temperatur die Erregung vom erzielbaren Höchstwert 
auf die Hälfte absinkt. Diese Zeiten sind in der Abb. 13 in ihrer 
Abhängigkeit von der Temperatur dargestellt worden, und zwar mit 
a einer logarithmischen Ordinatenteilung. Dies Übersichtsbild erläutert 
recht anschaulich die Größenunterschiede in der Lebensdauer der 
F'-Zentren in den verschiedenen Salzen. 

Der unterschiedliche Betrag der Höchsterregung bei verschie- 
denen Kristallen im Gebiet großer Lebensdauer der F’-Zentren 
wird ohne weiteres verständlich, wenn man die Abb. 2—5 mit Abb. 1 
vergleicht. Im Fall der Abb. 1 sind die Absorptionsbanden des 
optisch abgebauten und des aufgebauten Stoffes völlig voneinander 
getrennt. Man kann infolgedessen den Ausgangsstoff A optisch 


1) A.Smekal, Phys. Ztschr. 37. S.554. 1936; H. Wolff, ebenda 37. 
08 552. 1936. 
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vollständig in den Stoff B umwandeln. In den Abb. 2—5 hin- 
gegen überlappen sich die Absorptionsspektra des abgebauten und 
des aufgebauten Stoffes erheblich, am wenigsten beim KCl, am 
meisten beim NaCl. Infolgedessen. kann man bei dauernder Ein- 
strahlung des Lichtes .im Maximum der F-Bande nicht zu einem 
| völligen Abbau, sondern nur zu einem Gleichgewichtswert gelangen. 
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Abb. 13. Die Zeit z, innerhalb derer der Höchstbestand an F’-Zentren auf die 
Hälfte abfällt, in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur 


E Dieser hängt außer von dem Verhältnis der molekularen Ab- 
sorptionskonstanten, die die F- und die F’-Zentren für die ein- 
gestrahlte Wellenlänge besitzen, aber noch ab von der Quanten- 
ausbeute beim Übergang F -> F’ einerseits, F’—> F andererseits. Für 
eine quantitative Deutung der Gleichgewichtswerte müßte man also 
auch die optische Quantenausbeute für den Übergang F’ > F ebenso 
ausführlich messen wie es in dieser Arbeit für den Übergang F—> F’ 
geschehen ist. Leider ist das experimentell noch nicht möglich 
gewesen, doch kann ich nach vorläufigen Versuchen schon jetzt an- 
geben, daß die Quantenausbeute #’—> F bis zur Temperatur der flüssigen 
Luft herunter noch keine Abnahme erkennen läßt. Da die Elektronen 
in den F’-Zentren sicher loser gebunden sind als in den F-Zentren, 
ist zu erwarten, daß die Quantenausbeute für den Übergang F’ -> F 
erst bei tieferen Temperaturen von ihrem konstanten Anfangswert 
absinkt, als das für F—F' der Fall ist. Dann wird aber ohne 
weiteres verständlich, warum sich der Gleichgewichtswert zwischen 
F und F’ im Gebiet tiefer Temperaturen zuungunsten der F’-Zentren 
verschiebt, also die erzielbare Maximalerregung abnimmt. 
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Wir deuten also die Höchsterregung durch ein optisches Gleich- 
“gewicht. Zugunsten dieser Auffassung spricht stark der folgende 
Versuch: Ein KCl-Kristall wurde bei — 100° voll erregt und dann 
weiter auf — 180° abgekühlt. Dann wurde bei dieser tiefen Tempe- 
ratur das gleiche zuvor für die Erregung benutzte Licht (aus dem | Bi 
Maximum der F-Bande) weiter eingestrahlt und dabei verschwand 
die Erregung innerhalb weniger Minuten bis auf einige Prozent. 3 b 
Es stellte sich derselbe Gleichgewichtswert ein, den man erreicht, 


§ 8. Zusammenfassung 


; 1. Es wird gezeigt, wie sich das Absorptionsspektrum der Farb- verls 
Er zentren in Kristallen von KCl, KBr und NaCl zwischen 400 und kine 
% 1000 mu durch den Vorgang der Erregung verändert (Abb. 2—5). gleic 
2. Die Quantenausbeute fiir die optische Umwandlung von F konı 

in F’-Zentren besitzt eine erhebliche Temperaturabhingigkeit. Sie an s 
wird in den Abb. 7—9 dargestellt und beginnt bei KCl mit dem kleir 
konstanten Grenzwert 7, = 2. Daraus folgt eine neue Deutung für Der 

die Natur der F’-Zentren. susp 

3. Die Erregung ist praktisch auf einen bestimmten Temperatur- Bew 
bereich beschränkt, und die erzielbare Höchsterregung hängt stark Erm 
von der Temperatur ab (Abb. 10—12). der 

: 4. Diese Temperaturabhingigkeit der Höchsterregung erklärt gege 
sich bei tiefen Temperaturen durch ein optisches Gleichgewicht die 
zwischen F und F’-Zentren, deren Absorptionsspektra sich überlappen. Grö 


Bei höheren Pomperstaree sinkt die Höchsterregung ab, weil die 


Lebensdauer der F’-Zentren bei höheren Temperaturen stark ver- Ben 

: ‘Kleinert wird (Abb. 18) förn 
Wa: 
; Herrn Professor Pohl spreche ich an dieser Stelle meinen mitt 
aufrichtigen Dank aus fiir die Anregung zu dieser Arbeit und das Zeit 
dauernde Interesse bei ihrer Ausführung. Den Herren Dr. Hilsch, klei 

Dr. Mollwo und Dr. Stasiw fühle ich mich ebenfalls zu Dank ver- Län 
pflichtet für wertvolle Ratschläge und Diskussionen. mit! 
I. Phys. Institut der Universität, Oktober 1937. 
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